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Temperatura y presión 
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derivada parcial de x 

Calor de fusión del H 2 0 (0 °C, 1 atm) 
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* Otros datos sobre el sistema solar se pueden encontrar en el Apéndice B y en 
http://nssdc.gsfc.nasa.gov/ planetary / planetfact.html. 
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Factores de conversión 

Longitud 

1 m = 39,37 in = 3,281 ft = 1,094 yd 
1 m = 10 15 fm = 10 10 Á = 10 9 nm 
1 km = 0,6214 mi 
1 mi = 5280 ft = 1,609 km 
1 año-luz= 1 c • a = 9,461 X 10 15 m 
1 in = 2,540 cm 

Volumen 

1 L = 10 3 cm 3 = 10' 3 m 3 = 1,057 qt 


Tiempo 

1 h = 3600 s = 3,6 ks 
1 a = 365,24 d = 3,156 X 10 7 s 

Velocidad 

1 km/h = 0,278 m/s = 0,6214 mi/h 
1 ft/s = 0,3048 m/s = 0,6818 mi/h 

Ángulo y velocidad angular 
1 rev = 27T rad = 360° 

1 rad = 57,30° 

1 rev / min = 0,1047 rad / s 


Fuerza-presión 
1 N = 10 5 dina = 0,2248 Ib 
1 Ib = 4,448 N 

1 atm = 101,3 kPa = 1,013 bar = 76,00 cmHg = 14,70 lb/in 2 
Masa 

v 1 u = [(10~ 3 mol _1 )/Nj kg = 1,661 X 10~ 2/ kg 
1 tonelada = 10 3 kg = 1 Mg 
1 slug = 14,59 kg 
1 kg « 2,205 Ib 

E nergía-Potencia 

1J = 10 7 erg = 0,7376 ft • Ib = 9,869 X 10‘ 3 atm • L 
1 kW-h = 3,6 MJ 

1 cal = 4,184 J = 4,129 X 10' 2 atm • L 
1 atm • L = 101,325 J = 24,22 cal 
1 eV = 1,602 X 10~ 19 J 
1 Btu = 778 ft • Ib = 252 cal = 1054 J 
1 caballo de vapor = 550 ft • Ib/s = 746 W 

Conductividad térmica 
1 W/(m • K) = 6,938 Btu • in/(h • ft 2 • °F) 

Campo magnético 
1 T = 10 4 G 

Viscosidad 
1 Pa • s = 10 poise 
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Prefacio 


La sexta edición de Física para la ciencia y la tecnología presenta un texto y herra¬ 
mientas Online completamente integrados que ayudarán a los estudiantes a apren¬ 
der de un modo más eficaz y que permitirá a los profesores adaptar sus clases para 
enseñar de un modo más eficiente. 

El texto incluye un nuevo enfoque estratégico de resolución de problemas, un 
apéndice de matemáticas integrado y nuevas herramientas para mejorar la com¬ 
prensión conceptual. Los nuevos temas de actualidad en física destacan temas 
innovadores que ayudan a los estudiantes a relacionar lo que aprenden con las tec¬ 
nologías del mundo real. 


CARACTERÍSTICAS CLAVE 



ESTRATEGIA DE RESOLUCIÓN DE PROBLEMAS 


En la sexta edición destaca una nueva estrategia de resolución de problemas en la 
que los Ejemplos siguen un formato sistemático de Planteamiento, Solución y 
Comprobación. Este formato conduce a los estudiantes a través de los pasos im¬ 
plicados en el análisis del problema, la resolución del problema y la comprobación 
de sus respuestas. Los Ejemplos a menudo incluyen útiles secciones de Observa¬ 
ción que presentan formas alternativas de resolución de problemas, hechos intere¬ 
santes, o información adicional relativa a los conceptos presentados. Siempre que 
se considera necesario, los Ejemplos van seguidos de Problemas Prácticos para 
que los estudiantes puedan evaluar su dominio de los conceptos. 
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Prefacio 


En esta edición, las etapas de resolución de problemas siguen contando con las 
ecuaciones necesarias al lado, de manera que a los estudiantes les resulte más fácil 
seguir el razonamiento. 


Después de cada enunciado del problema, los 
estudiantes van al Planteamiento del problema. 
Aquí, el problema se analiza tanto 
conceptualmente como visualmente. 

En la sección Solución, cada paso de la solución se 
presenta con un enunciado escrito en la columna de 
la izquierda y las ecuaciones matemáticas 
correspondientes en la columna de la derecha. 


La Comprobación recuerda a los estudiantes que han de 
verificar que sus resultados son precisos y razonables. 

La Observación sugiere una forma distinta de enfocar 
un ejemplo o da información adicional relevante para el 
ejemplo. 

A la solución le sigue normalmente un 
Problema Práctico, lo que permite a los estudiantes 
comprobar su comprensión. Al final del capítulo 
se incluyen las respuestas para facilitar una 
comprobación inmediata. 


Ejemplo 3.4 


Tomando una curva 


Un coche se mueve hacia el este a 60 km/h. Toma una curva y 5 s más tarde viaja hacia el 
norte a 60 km/h. Determinar la aceleración media del coche. 

PLANTEAMIENTO Calculamos la aceleración media a partir de su definición. a m = Ar/A/. 
Primero calculamos Aü que es el vector que sumado a 6, nos da ü,. 


SOLUCIÓN 

1. La aceleración media es el codente entre la variación de vcloddad 
y el intervalo de tiempo: 

2. Para hallar Aü. debemos espedficar primero ü, y ü ( . Dibujemos v i 
y v, (figura 3.7a), y tracemos el diagrama de suma vectorial 
(figura 3.7b) correspondiente a ü ( = v t + Aü: 

3. El cambio de velocidad viene determinado por las 
veloddades inicial y final: 

4. Sustituya los resultados anteriores para determinar la 
aceleradón media: 

5. Convierta 60 km/h a metros por segundo: 

6. Exprese la aceleradón en metros por segundo al cuadrado: 



b 

|, 







ü, = ü, + Aü 

v ( - v, 60 km/h 60 km/h i 


S 

(a) 


1 Y. 


5,0 s 
1000 m 


» 16,7 m/s 


•L 


3600 s 1 km 

v, ~ ü, 16,7m/s ; - 16,7 m/s i 
' & _ 5,0 s 

- | -3,4 m/» 2 f + 3,4 m/s 2 / | 


COMPROBACIÓN La componente de la veloddad en direcdón este disminuye de 60 km/h 
a cero, de tal forma que cabría esperar que la componente x de la aceleradón fuese negativa. 
Así mismo, la componente de la velocidad en dirección norte aumenta de cero a 60 kir/h, 
de forma que cabría esperar que la componente y de la aceleradón fuese positiva. El resul¬ 
tado del apartado 6 concuerda con estas expectativas. 

OBSERVACIÓN Obsérvese que el coche sigue acelerando aunque el módulo de su veloci¬ 
dad se mantenga constante. 

PROBLEMA PRÁCTICO 3.1 Determinar el módulo y la direcdón del vector aceleración 
media. 



FIGURA 3.7 


En casi todos los capítulos se incluye un recuadro llamado 
Estrategia de resolución de problemas para reforzar el for¬ 
mato Planteamiento, Solución y Comprobación para solucio¬ 
nar satisfactoriamente los problemas. 


APÉNDICE DE MATEMÁTICAS INTEGRADO 

Esta edición ha mejorado el apoyo matemático a los estudiantes que estudian Ma¬ 
temáticas al mismo tiempo que introducción a la Física o a los estudiantes que re¬ 
quieren repasar las Matemáticas. 

El Apéndice de Matemáticas completo 

• revisa resultados básicos de álgebra, geometría, trigonometría y cálculo, 

• relaciona conceptos matemáticos con conceptos físicos del libro, 

• proporciona Ejemplos y Problemas Prácticos para que los estudiantes pue¬ 
dan comprobar su comprensión de los conceptos matemáticos. 



ESTRATEGIA DE RESOLUCIÓN DE PROBLEMAS 
Velocidad relativa 

PLANTEAMIENTO El primer paso para la resolución de problemas de 
veloddad relativa es identificar y marcar los sistemas de referenria 
relevantes. Aquí les llamaremos sistema de referencia Ay B. 

SOLUCIÓN 

1. Utilizando v„ = z? pA + z? AB (ecuadón 3.9), reladone la veloddad del 
objeto móvil (partícula p) relativa al sistema A con la veloddad de la 
partícula relativa al sistema B. 

2. Trace un diagrama de suma vectorial para la ecuadón = v pA + z? AB . 
Induya ejes de coordenadas en el dibujo. 

3. Calcule la incógnita en cuestión. Utilice la trigonometría cuando sea 
necesario. 

COMPROBACIÓN Asegúrese de que obtiene la veloddad o posidón del 
cuerpo respecto del sistema de referenda correcto. 
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Ejemplo M.13 


Desintegración radiactiva del cobalto-60 


El período de semidesintegradón del cobalto-60 d^Co) es 5,27 años. A f = 0 se tiene una 
muestra de w Co de masa 1,20 mg. ¿Cuánto tiempo t (en años) habrá de transcurrir para que 
0,400 mg de la muestra de w Co se hayan desintegrado? 

PLANTEAMIENTO En la deducción del período de semidesintegradón pusimos N/N„ = 
1/2. En este ejemplo, hemos de hallar el tiempo de permanencia de dos tordos de la mues¬ 
tra, es dedr, cuando la fracción N/N 0 sea de 0,667. 

SOLUCIÓN N 

1. Expresar la fracdón N/N 0 como una fundón exponendal: — = 0,667 = e~ u 

N 0 

2. Obtener los valores rcdprocos de ambos miembros: — ” 1,50 * e" 


3. Despejar t: 

4. La constante de desintegradón está reladonada con el período 
de semidesintegradón por medio de A = (ln2)/f l/2 (ecuadón 
M.70). Sustituir (ln2)/í 1/2 por A y calcular el tiempo: 


In 1,50 = 0,405 
A “ A 
In 13 ln 13 


COMPROBACIÓN Para que la masa de una muestra de ""Co decreciese hasta el 50% de su 
masa inicial habrían de transcurrir 5,27 años. Por lo tanto, es de esperar que la muestra tar¬ 
dase menos de 5,27 años para perder el 33,3% de su masa. Por tanto, el resultado obtenido 
(3,08 años), concuerda con lo esperado. 


PROBLEMAS PRÁCTICOS 


27. La constante de tiempo de descarga de un condensador en un circuito RC es el tiempo 
que tarda el condensador en descargarse hasta e 1 (o sea 0368) veces su carga a f » 0. Si 
t = 1 s para un condensador, ¿cuánto tiempo t (en segundos) habrá de transcurrir para 
descargarse hasta el 50%) de su carga inicial? 

28. Si la población de coyotes en un determinado lugar está creciendo a un ritmo del 8,0*% 
por década y continúa creciendo al mismo ritmo indefinidamente, ¿en cuántos años se al¬ 
canzará una población 1,5 veces la actual? 


3,08 años 


CÁLCULO INTEGRAL 


El cálculo integral se puede considerar el inverso del cálculo di¬ 
ferencial. Si una función f{t) se integra, se obtiene una fundón 
F(f), de forma que/(O es la derivada de F(t) con respecto a t. 

LA INTEGRAL COMO UN ÁREA BAJO UNA 
CURVA. ANÁLISIS DIMENSIONAL 

La integración está relacionada con el problema de hallar el 
área bajo una curva. La figura M.27 muestra una fundón f{t). 
El área del elemento sombreado es aproximadamente f Af,, en 
donde f se calcula en un punto cualquiera del intervalo A t r 
Esta aproximación mejora si AL es muy pequeño. Se halla el 
área total desde fj hasta f, sumando todos los elementos de 
área desde f, a f 2 y tomando el límite cuando AL tiende a cero. 
Este límite se denomina la integral de/extendida al intervalo 
i y f 2 y se escribe 

jf dt = área, = Jim^/.AL M.74 

Las dimensiones físicas de una integral de una fundón f{t) se 
hallan multiplicando las dimensiones del integrando (la fundón 
que se ha de integrar) por las dimensiones de la variable de in- 



figura M.27 Fundón general f(t). El área del elemento 
sombreado es aproximadamente/ At ; , en donde/ se calcula para un 
punto cualquiera del intervalo. 


Además, las notas al margen permiten a los estudiantes ver fácilmente la rela¬ 
ción entre los conceptos físicos del texto y los conceptos matemáticos. 


1 - 

Véase el 

Apéndice de matemáticas 
para más información sobre 

Cálculo diferencial 



PEDAGOGÍA PARA ASEGU¬ 
RAR LA COMPRENSIÓN 
CONCEPTUAL 


Se han añadido herramientas prácticas para los 
estudiantes para facilitar un mejor comprensión 
conceptual de la física. 


• Se han introducido nuevos Ej emplos 

conceptuales, para ayudar a los estudiantes 
a comprender en profundidad conceptos 
físicos esenciales. Estos ejemplos utilizan la 
estrategia Planteamiento, Solución y 
Comprobación, de modo que los 
estudiantes no sólo obtienen una 
comprensión conceptual básica sino que 
tienen que evaluar sus respuestas. 


Eiemolo 8.12 


Colisiones con masilla 


Conceptual 


Marín tiene dos bolas de la misma masa, una bola de masilla y otra de goma. Lanza la bola 
de masilla contra un bloque suspendido por dos cuerdas como se muestra en la figura 8.20. 
La bola impacta contra el bloque y cae al suelo. Como consecuencia, el bloque asciende hasta 
una altura máxima h. Si hubiera lanzado la bola de goma con la misma velocidad, ¿el bloque 
habría ascendido a una altura mayor que h ? La goma, a diferencia de la masilla, es elástica y 
hubiera rebotado contra el bloque. 


/o- 


PLANTEAMIENTO Durante el impacto, el cambio de momento del sistema bola-bloque es 
cero. Cuanto mayor es el cambio de momento de la bola, mayor será el cambio de momento 
del bloque. ¿Aumenta más el cambio de momento de la bola si rebota en el bloque que si no 
lo hace? 


SOLUCIÓN 

La bola de masilla pierde una fracción importante 
de su momento inicial. La bola de goma perdería 
todo el momento inicial para ganar momento 
en la dirección opuesta. Por tanto, la bola de 
goma perdería mayor cantidad de momento que 
la bola de masilla. 


El bloque ascendería hasta una 
mayor altura después de ser 
impactado con la bola de goma 
que si hubiese sido impactado por 
la bola de masilla. 



FIGURA 8.20 


COMPROBACIÓN El bloque ejerce un impulso hacia atrás sobre la bola de masilla hasta ha¬ 
cerla parar. El mismo impulso hace detener la bola de goma, pero además el bloque ejerce un 
impulso adicional que la hacer retroceder. Así, el bloque ejerce un mayor impulso sobre la 
bola de goma que sobre la de masilla. Según la tercera ley de Newton, el impulso de la bola 
sobre el bloque es igual y opuesto al impulso del bloque sobre la bola. Entonces, la bola de 
goma ejerce un impulso mayor sobre el bloque confiriéndole un mayor cambio de momento. 
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• Las nuevas Comprobaciones de conceptos facilitan a los estudiantes com¬ 
probar su comprensión conceptual de conceptos físicos mientras leen los 
capítulos. Las respuestas están situadas al final de cada capítulo para per¬ 
mitir una comprobación inmediata. Las comprobaciones de conceptos se 
colocan cerca de temas relevantes, de modo que los estudiantes puedan re¬ 
leer inmediatamente cualquier material que no comprendan del todo. 

• Los nuevos avisos de errores frecuentes, identificados mediante signos de 
exclamación, ayudan a los estudiantes a evitar errores habituales. Estos 
avisos están situados cerca de los temas que habitualmente causan confu¬ 
sión, de manera que los estudiantes puedan resolver de inmediato cual¬ 
quier dificultad. 



donde U# la constante arbitraria de integración, es el valor de la energía potencial 
para y = 0. Como sólo definimos la variación de energía potencial, el valor real de U 
no es importante. Por ejemplo, si a la energía potencial gravitatoria del sistema 

Tierra-esquiador se le asigna un valor igual a cero cuando el esquiador está en el_ 

fondo de la pista, su valor a la altura h sobre este nivel es mgh. También podemos I Tenemos libertad para dar a U el 

asignar el valor cero de energía potencial al momento en que el esquiador está en un g va]or C€ro en cualquier punto de 

punto P a medio camino de la pendiente, en cuyo caso su valor en cualquier otro re f €ren d a 
punto sería mgy, donde y es la distancia del esquiador respecto al punto P. 



TEMAS DE ACTUALIDAD 
EN FÍSICA 


Los temas de actualidad en Física, que apa¬ 
recen al final de ciertos capítulos, tratan de 
aplicaciones actuales de la Física y relacionan 
estas aplicaciones con conceptos descritos en 
los capítulos. Estos temas van desde un par¬ 
que eólico hasta termómetros moleculares y 
motores de detonación pulsar. 


Temas de actualidad en Física 


Soplando aire cálidos 


Los parques eólicos están desperdigados por la costa danesa, las planicies del alto 
medio-oeste de EE.UU. y las montañas desde California hasta Vermont. El aprove¬ 
chamiento de la energía cinética del viento no es nada nuevo. Durante siglos, los mo¬ 
linos de viento se han utilizado para bombear agua, ventilar minas 1 y moler el grano. 

En la actualidad, las turbinas de viento hacen funcionar generadores eléctricos. 
Esas turbinas transforman energía cinética en energía electromagnética. Las turbi¬ 
nas modernas tienen precios, tamaños y rendimientos muy variados. Algunas de 
ellas son pequeñas y sencillas máquinas que cuestan unos 500 dólares y producen 
unos 100 watts de potencia. 2 Otras son gigantes y complejas y cuestan unos 2 mi¬ 
llones de dólares pero generan hasta 2,5 MW por turbina. 3 Todas ellas funcionan 
gracias a una fuente de energía fácilmente disponible —el viento. 

La teoría que hay detrás de la conversión de energía cinética en electromagné¬ 
tica es simple. Las moléculas de aire golpean sobre las aspas de la hélice y hacen 
girar la turbina. Las aspas hacer girar unos engranajes que hacen aumentar la ve¬ 
locidad de rotación que a su vez hace girar el rotor generador. El generador envía 
energía electromagnética a cables que soportan alta tensión. 

Sin embargo, la conversión de la energía cinética del viento en energía electro¬ 
magnética no es perfectamente eficiente; de hecho, no puede ser 100% eficiente. Si 
las turbinas convirtieran completamente la energía cinética del viento en energía 
eléctrica, el aire saldría de las turbinas sin energía cinética. Es dedr, las turbinas pa¬ 
rarían el aire. Si la turbina parase completamente el aire, éste fluiría alrededor de 
la turbina en lugar de fluir a través de ella. 

Así, la turbina debe ser capaz de capturar la energía cinética del aire en movimiento 
y de evitar el flujo de aire a su alrededor. Las turbinas propulsadas por hélices son las 
más comunes y su eficiencia teórica varía de 30%; a 59%. 4 (Las eficiencias teóricas va¬ 
rían en función de cómo el aire fluye alrededor de la turbina y a través de las hélices.) 

En resumen, ni la más eficiente de las turbinas puede convertir el 100% de la ener¬ 
gía disponible. ¿Qué sucede? Antes de llegar a la turbina el aire fluye de forma lami¬ 
nar mientras que al dejar atrás la turbina el aire se vuelve turbulento. La componente 
rotacional del movimiento del aire de detrás de la turbina, aumenta su energía aun¬ 
que también hay alguna disipación debida a la viscosidad del aire. Si un determinado 
volumen de aire se mueve más lentamente, aparecerá un rozamiento entre este aire y 
el aire más veloz que fluye a su alrededor. 5 Las hélices se calientan y el aire también. 
Los engranajes de la turbina también disipan energía debido al rozamiento. Las héli¬ 
ces vibrar, individualmente —la energía absorbida para producir estas vibraciones 
también hace disminuir la eficiencia. Finalmente, la turbina necesita corriente para 
hacer funcionar los motores que lubrican los engranajes y el motor que orienta la fiar- 
bina en La dirección más apropiada para la captura del viento. 

En definitiva, la mayoría de turbinas funcionan con una eficiencia de entre un 10 
y un 20 por dentó, 6 pero siguen siendo un recurso energético más limpio que el pe¬ 
tróleo. Uno de los propietarios de turbinas eólicas decía, "Lo fundamental del nego- 
do de las turbinas radica en que nos ayuda a controlar nuestro futuro". 7 



Un parque eólico que convierte la energía 
cinética del aire en energía eléctrica. 
(¡mage State.) 


1 Agrícola. Georgius, Dr Re Metallic. (Herbecí and Lou Henry Hoover. Transí.) Reprint Mineóla, NY Dover, 1950,200-203. 

: Conally, Abe, and Conally, Josic, "Wind Powered Gcnerator," Mulé, Feb. 2006, Vol. 5.90-101. 

5 "Why Four Generators May Be Better (han One,” MoJern Power Syslems, Doc. 2005,30. 

4 Corban, A. N., Gorlov, A. M., and Silantycv, V. M., "Limits oí the Turbinc Effidcncy for Frcc Huid Flow." JounaI of 
Energy Resources Technology, Doc. 2001, Vol. 123,311-317. 

5 Roy, S. B., S W. Parala, and R. L. Walko. "Can Largo Wind Farms Afíect Local Metcorology?" Journal of Geophysical 
Research (Atmosplicrcs). Oct 16,2004, 109, D19101. 

'■ Corban, A. N-, Gorlov, A. M., and Silantyev, V. M„ "Limits oí the Turbine Effiriency for Frce Fluid Flow." ¡oumal of 
Fneryy Resources Technology, Dccember 2001, Vol. 123, 311 -317. 

\ Wilde, Matthcw, "Colwcll Farmers Takc Advantage of Crant to Produce Wind Energy." Waterloo-Cednr Falk Coirier, 
May 1,2006. B1+. 
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MATERIAL COMPLEMENTARIO Y RECURSOS ADICIONALES 


Esta nueva edición dispone de gran cantidad de recursos y materiales complementarios para alumnos y profesores. 

Todos estos materiales se encuentran disponibles en su versión original en inglés. 

Si es usted profesor y piensa utilizar este libro como texto para su asignatura, puede acceder al material complementario re¬ 
gistrándose en la siguiente página web, www.reverte.com/microsites/ tipleróed, o contactando con promocion@reverte.com 


También está disponible en soporte físico el siguiente material: 

Para el alumno 

Student Solutions Manual proporciona la resolución com¬ 
pleta de los problemas impares de final de capítulo. 

Volume 1 (Chapters 1-20, R) 9781429203029 
Volume 2 (Chapters 21-33) 9781429203036 
Volume 3 (Chapters 34-41) 9781429203012 

Study Guide destaca las magnitudes físicas y ecuaciones 
clave y los errores que deben evitarse. Incluye problemas 
prácticos y cuestiones para mejorar la comprensión de los 
conceptos físicos, además de test para su comprobación. 

Volume 1 (Chapters 1-20, R) 978071784678 
Volume 2 (Chapters 21-33) 9781429204101 
Volume 3 (Chapters 34-41) 9781429204118 


Para el profesor 

Instructor's Resource CD-ROM contiene ilustraciones en 
formato jpg, presentaciones PowerPoint, un completo test 
bank con más de 4000 problemas tipo test y las herramientas 
para diseñar presentaciones y páginas web. 

Volume 1 (Chapters 1-20, R) 9780716784708 
Volume 2 (Chapters 21-33) 9781429202688 
Volume 3 (Chapters 34-41) 9781429202671 

Answer Booklet with Solution CD Resource son libros que 
contienen las respuestas de todos los problemas de final de 
capítulo e incluyen un CD-ROM con sus resoluciones com¬ 
pletas. Estas soluciones también están disponibles en el Ins¬ 
tructor^ CD-ROM. 

Volume 1 (Chapters 1-20, R) 9780716784791 
Volume 2 (Chapters 21-33) 9781429204576 
Volume 3 (Chapters 34-41) 9781429205146 


Puede adquirir este material en Los Andes Libros S.L. a través de su página web, www.andeslibros.com, o contactando 
con libros@andeslibros.com. 


FLEXIBILIDAD PARA LOS CURSOS DE FÍSICA 


Nos damos cuenta de que no todos los cursos de física son iguales. Para facilitar la 
utilización del libro. Física para la ciencia y la tecnología se halla disponible en las si¬ 
guientes versiones: 


Volumen 1 

Volumen 2 

Volumen 1A 
Volumen IB 

Volumen 1C 

Volumen 2A 


Mecánica/Oscilaciones y ondas/Termodinámica 
(Capítulos 1-20, R) 978-84-291-4429-1 

Electricidad y magnetismo,/Luz 
(Capítulos 21-33) 978-84-291-4430-7 

Mecánica (Capítulos 1-13) 978-84-291-4421-5 

Oscilaciones y ondas 

(Capítulos 14-16) 978-84-291-4422-2 

Termodinámica 

(Capítulos 17-20) 978-84-291-4423-9 

Electricidad y magnetismo 
(Capítulos 21-30) 978-84-291-4424-6 


Volumen 2B Luz 

(Capítulos 31-33) 978-84-291-4425-3 

Física moderna Mecánica cuántica, relatividad y estructura de la materia 
(Capítulos R, 34-41) 978-84-291-4426-0 


Apéndices y respuestas 978-84-291-4427-7 
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PARTE III TERMODINAMICA 



Temperatura y teoría 
cinética de los gases 


17.1 Equilibrio térmico y temperatura 

17.2 Termómetros de gas y escala de temperaturas absolutas 

17.3 Ley de los gases ideales 

17.4 La teoría cinética de los gases 


I ncluso los niños más pequeños entienden la diferencia entre caliente y frío, pero 
¿qué es la temperatura? ¿En qué consiste una medida de esa propiedad? En el ca¬ 
pítulo 17, iniciamos nuestro estudio de la temperatura. 

Un piloto de avión o de globo y un buzo deben tener un buen conocimiento 
básico de las temperaturas del aire y del agua cuando planean sus vuelos y sus 
inmersiones. Los pilotos necesitan saber cómo afectan los cambios de temperatura 
del aire a su densidad y a los patrones de viento. Los buzos saben que los cambios en 
la temperatura corporal afectan a la cantidad de aire que han de utilizar en el transcurso 
de una inmersión. Son también conscientes de la importancia de igualar la presión 
sobre sus cuerpos y la de los gases dentro de su propio cuerpo. Para buzos y pilotos es 
de importancia vital saber cómo se comportan los gases con respecto a la temperatura. 
Por tanto, iniciamos nuestro estudio de la termodinámica con una discusión sobre la 
temperatura y un análisis de la ley de los gases ideales. 

En este capítulo , veremos cómo puede definirse una escala lógica de tempe¬ 
raturas en función de las propiedades de los gases a bajas densidades y que 
la temperatura es una medida de la energía cinética molecular de un cuerpo. 
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CAPITULO 


Cuando Benjamín Franklin fue a París, 

PRESENCIÓ EL PRIMER VUELO TRIPULADO 
CONOCIDO DE UN GLOBO DE AIRE CALIENTE. 

Desde entonces, la gente ha estado volando 

EN ARTEFACTOS DE ESTE TIPO. (CorbiS.) 

B ¿Por qué asciende el globo cuando 
el aire de su interior se calienta? 
(Véase el ejemplo 17.7.) 
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CAPÍTULO 17 Temperatura y teoría cinética de lós gases 


EQUILIBRIO TÉRMICO 
Y TEMPERATURA 


Normalmente, nuestro sentido del tacto puede decirnos si un objeto está caliente o 
frío. Desde la infancia se aprende que para conseguir que un objeto frío se caliente, 
basta con ponerlo en contacto con un cuerpo caliente. Y para enfriar un cuerpo ca¬ 
liente, lo hemos de poner en contacto con un objeto frío. 

Cuando un cuerpo se calienta o se enfría, cambian algunas de sus propiedades fí¬ 
sicas. Por ejemplo, si un sólido o un líquido se calientan, en general su volumen au¬ 
menta. Si un gas se calienta manteniendo la presión constante, éste se expande. Si el 
gas se calienta, manteniendo el voumen constante, entonces aumenta la presión. Si 
se calienta un conductor eléctrico, variará su resistencia eléctrica, como se estudiará 
en el capítulo 25. Una propiedad física que varía con la temperatura se denomina 
propiedad termométrica. Un cambio en una propiedad termométrica indica que se 
ha producido una variación de la temperatura del objeto. 

Supóngase que colocamos una barra caliente de cobre en contacto estrecho con una 
barra fría de hierro. La barra de cobre se contrae ligeramente, indicando que se está 
enfriando, mientras que la barra de hierro se dilata ligeramente, lo que indica que se 
está calentando. Se dice que ambas barras están en contacto térmico. Finalmente, este 
proceso termina; es decir, ninguna de las dos barras varía posteriormente de longitud. 
Cuando ocurre esto se dice que las dos barras están en equilibrio térmico entre sí. 

Supongamos ahora que introducimos la barra de cobre caliente en una corriente 
de agua fría. La barra se enfría, contrayéndose hasta alcanzar el equilibrio térmico 
con el agua. A continuación, introducimos la barra de hierro fría en la corriente, 
lejos de la barra de cobre. La barra de hierro se calentará hasta alcanzar el equili¬ 
brio térmico con el agua. Si ahora sacamos las barras y las colocamos en contacto 
una con otra, observaremos que sus longitudes no cambian. Ambas están en equi¬ 
librio térmico entre sí. Aunque este hecho es de sentido común, no existe ningún 
procedimiento lógico para su deducción. Constituye el principio cero de la ter¬ 
modinámica (figura 17.1): 

Si dos objetos están en equilibrio térmico con un tercero, entonces están en 
equilibrio térmico entre sí. 




figura 17.1 Principio cero de la 
termodinámica, (a) Los sistemas A y B están 
en contacto térmico con el sistema C, pero no 
entre sí. Cuando A y B están cada uno en 
equilibrio térmico con C, están en equilibrio 
térmico entre sí, como puede comprobarse 
colocándolos en contacto, como se muestra 
en ( b ). 


PRINCIPIO CERO DE LA TERMODINÁMICA 


Se dice que dos objetos tienen la misma temperatura cuando están en equilibrio tér¬ 
mico entre sí. Como veremos, el principio cero nos permite definir una escala de 
temperatura. 

ESCALAS DETEMPERATURA CELSIUSY FAHRENHEIT 

Para establecer una escala de temperatura, se puede utilizar cualquier propiedad 
termométrica. Un termómetro común de mercurio está compuesto por un bulbo y 
un tubo de vidrio que contienen una cantidad fija de mercurio.* Cuando se calienta 
el mercurio al colocar el termómetro en contacto con un cuerpo más caliente, el 
mercurio se dilata más que el vidrio y aumenta la longitud de la columna de mer¬ 
curio. Podemos crear una escala de temperatura a lo largo del tubo de vidrio del 
modo siguiente. Primero, se coloca el termómetro en una mezcla de hielo y agua 
en equilibrio + a una presión de 1 atm. Cuando el termómetro está en equilibrio con 
el hielo y el agua, se marca la posición de la columna de mercurio sobre el tubo de 
vidrio. Esta es la temperatura del punto del hielo (también denominada punto de 1 
congelación normal del agua). A continuación, se coloca el termómetro en agua 
hirviendo a una presión de 1 atm y, cuando el termómetro queda en equilibrio tér- 


* Como el mercurio es muy tóxico, hoy en día se usan más los termómetros de alcohol. 

+ El agua y el hielo en equilibrio constituyen un baño a temperatura constante. Cuando se coloca hielo en agua caliente, 
ésta se enfría y parte del hielo funde. Finalmente, se alcanza el equilibrio térmico y no se funde más hielo. Si el sistema 
se calienta ligeramente, se funde algo más de hielo, pero la temperatura no varía en tanto exista algo de hielo. 
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mico con el agua hirviendo, se marca la nueva posición de la columna de mercu¬ 
rio. Esta es la temperatura del punto del vapor (también denominada punto de 
ebullición normal del agua). 

La escala de temperatura Celsius define la temperatura del punto del hielo 
como cero grados Celsius (0 °C) y la temperatura del punto del vapor como 100 °C. 
El espacio de la columna entre las marcas 0 o y 100° se divide en 100 intervalos igua¬ 
les (grados). Las marcas de los grados se extienden por debajo y por encima de 
estos puntos. Si L t es la longitud de la columna de mercurio, la temperatura Cel¬ 
sius, t Q , viene dada por 

L. ~ L o 

í c = x 100° 17.1 

^100 ^0 

donde L 0 es la longitud de la columna de mercurio cuando el termómetro está den¬ 
tro de un baño de hielo, y L m es su longitud cuando el termómetro está en el baño 
de vapor. La temperatura normal del cuerpo humano medido en la escala Celsius 
es de 37 °C, aproximadamente. 

Históricamente, la escala de temperatura Fahrenheit (usada habitualmente en 
los países de habla inglesa) define como 32 °F la temperatura del punto del hielo y 
como 212 °F* la del punto de ebullición del agua. Obsérvese que entre la tempera¬ 
tura del punto del hielo y la del punto del vapor hay 100 grados Celsius y 180 gra¬ 
dos Fahrenheit. Un cambio de temperatura de un grado Celsius es, por lo tanto, 
igual a un cambio de 1,8 = 9 / 5 grados Fahrenheit. Para convertir una temperatura 
dada en una escala a la otra, debemos tener también en cuenta que las temperatu¬ 
ras cero de ambas no son iguáles. La relación general entre una temperatura Fah- 
renheit f F y una temperatura Celsius t Q es 

f c = |(Í F - 32°) (o í F = I í c + 32°) 17.2 

CONVERSIÓN FAHRENHEIT-CELSIUS 

Hoy en día, se suele definir la escala Fahrenheit utilizando la ecuación (17.2), 
siendo t Q la temperatura Celsius. 


Ejemplo 17.1 


Conversión de temperaturas Fahrenheit y Celsius 


Una madre mide la temperatura de su hija de seis meses con un termómetro Celsius, y observa 
que es de 40,0 °C. Entonces consulta por teléfono al médico y cuando le dice la temperatura de 
la niña, el médico le pregunta a qué valor Fahrenheit correspondería. Ella hace la conversión 
utilizando la ecuación 17.2 y obtiene 102 °F. ¿Ha realizado la conversión correctamente? 


PLANTEAMIENTO Despejar f F haciendo uso de t c = §(f F - 32°) (ecuación 17.2), siendo 


t c = 40,0°. 

SOLUCIÓN 

1. Despejar t c = f (f F - 32°) (ecuación 17.2) en función de t Q : 

2. Reemplazar t c = 40,0 °C: 


t F = ¡t c + 32° 


t F = 1(40,0°) + 32° 


104 °F 


El resultado de la madre está por debajo de éste en 2 °F. 


COMPROBACIÓN La temperatura de 40 °C es el 40% del intervalo entre 0 °C y 100 °C, y la 
temperatura de 72 °F es el 40% del intervalo entre 0 °F y 180 °F. Por tanto, lo lógico es que la tem¬ 
peratura Fahrenheit sea 72 °F + 32 °F = 104 °F, lo que concuerda con el resultado del paso 2. 


PROBLEMA PRÁCTICO 17.1 (a) Determinar la temperatura Celsius equivalente a 68 °F. 
( b ) Determinar la temperatura Fahrenheit equivalente a -40 °C. 


* Cuando el físico alemán Daniel Fahrenheit ideó su escala de temperatura, quería que todas las temperaturas mensu¬ 
rables fuesen positivas. Inicialmente, escogió 0 °F para la temperatura más baja que pudo obtener con una mezcla de 
hielo y agua salada, y 96 °F (un número conveniente con muchos divisores) para la temperatura del cuerpo humano. 
Luego, modificó su escala ligeramente para conseguir que el punto del hielo y el del vapor fuesen números enteros. 
Esto dio como resultado que la temperatura del cuerpo humano estuviese comprendida entre 98 °F y 99 °F. 
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Pueden utilizarse otras propiedades termométricas 
para construir termómetros y establecer escalas de 
temperatura. La figura 17.2 muestra una cinta o tira bi¬ 
metálica compuesta por dos metales diferentes unidos 
entre sí. Cuando la cinta se calienta o se enfría, se curva 
para acomodarse a la diferencia de las dilataciones tér¬ 
micas de los dos metales. La figura 17.3 muestra un 
arrollamiento bimetálico con una aguja que indica la 
temperatura sobre una escala adecuada. Cuando se ca¬ 
lienta el termómetro, la espiral se curva más y la aguja 
se desplaza hacia la derecha. Este termómetro se cali¬ 
bra de la misma forma que un termómetro de mercu¬ 
rio, es decir, determinando el punto del hielo y el de 
ebullición del agua y dividiendo el intervalo entre ellos 
en 100 grados Celsius (o 180 grados Fahrenheit). 





FIGURA 17.2 Cinta 
bimetálica. Cuando se calienta o 
se enfría, los dos metales se 
dilatan o contraen en diferente 
medida, haciendo que la cinta se 
curve. 




Interruptor de mercurio 


Arrollamiento 
de cinta 
bimetálica 


Palanca de 
corredera 


(a) 


(b) 



v: 



figura 17.3 (a) Termómetro que utiliza una cinta bimetálica en forma de arrollamiento en espiral. (La aguja roja está 
unida a uno de los extremos de la cinta.) Cuando el arrollamiento se calienta, la aguja gira en sentido horario porque el metal 
externo se dilata más que el interno. ( b ) Termostato casero. Cuando la habitación se calienta en exceso, la espiral se expansiona y 
el tubo montado sobre ella se inclina, de modo que el mercurio que contiene se desliza y cierra un interruptor eléctrico poniendo 
en marcha un acondicionador de aire. En la parte derecha puede verse una palanca de corredera montada sobre la espiral para 
ajustar la temperatura deseada. El circuito se abre cuando el aire más frío contrae suficientemente la espiral, ((a) Gentileza de 
Taylor Precisión Products, (lo) Richard Menga/ Fundamental Photographs.) 

-\ ' 

X 


TERMÓMETROS DE GAS Y 

ESCALA DE TEMPERATURAS ABSOLUTAS 


Todos los termómetros centígrados calibrados mediante agua con hielo y vapor de 
agua coinciden (por definición) a 0 °C y 100 °C, pero ofrecen lecturas ligeramente 
distintas en los puntos intermedios. Las discrepancias pueden ser muy grandes 
por encima del punto del vapor y por debajo del punto del hielo. Sin embargo, 
existe un grupo de termómetros en el que las temperaturas medidas concuerdan 
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muy bien incluso lejos de los puntos de calibración: se trata de los termómetros de 
gas. En una de sus versiones, el termómetro de gas a volumen constante, se man¬ 
tiene constante el volumen del gas y su presión se utiliza como propiedad termo- 
métrica para medir temperaturas (figura 17.4). La presión P Q del punto del hielo y 
la presión P 100 del punto del vapor de agua se determinan situando el termómetro 
en baños agua-hielo y agua-vapor, y el intervalo entre ellos se divide en 100 grados 
iguales (escala Celsius). Si la presión es P t en el baño cuya temperatura desea de¬ 
terminarse, dicha temperatura en grados Celsius se define por 


P t -P o 

t r = —- - X 100 °C 

c p - p 

1 100 1 n 


17.3 


TERMÓMETRO CELSIUS DE GAS A VOLUMEN CONSTANTE 


Supongamos que medimos una temperatura concreta, por ejemplo el punto de 
ebullición del azufre a 1 atm de presión, utilizando para ello cuatro termómetros 
de gas a volumen constante que contienen, cada uno de ellos, uno de los cuatro 
gases siguientes: aire, hidrógeno, nitrógeno u oxígeno. Los termómetros han sido 
calibrados y se han determinado para cada uno de ellos los valores de P 100 y P 0 . A 
continuación, se sumergen en azufre hirviendo, y cuando están en equilibrio tér¬ 
mico con el azufre, se mide la presión en cada uno de los termómetros. Luego, se 
calcula la temperatura haciendo uso de la ecuación 17.3. ¿Dará este proceso el 
mismo resultado en cada uno de los termómetros? Aunque parezca sorprendente, 
la respuesta es sí. Los cuatro termómetros miden la misma temperatura siempre 
que la densidad del gas en cada uno de ellos sea suficientemente baja. 

Una medida de la densidad del gas en el termómetro es su presión en el punto del 
vapor, P 100 . Si se varía la cantidad de gas en un termómetro a volumen constante, ya 
sea añadiendo o quitando gas, cambia tanto P 100 como P Q . Por lo tanto, cada vez que 
se varía la cantidad de gas, el termómetro debe ser calibrado de nuevo. La figura 17.5 
muestra los resultados de las medidas del punto de ebullición del azufre utilizando 
termómetros de gas a volumen constante llenos con diversos gases. En esta figura, se 
representa la temperatura medida en función de la presión del punto del vapor del 
agua, P 100 , que se varía modificando la cantidad de gas contenido en 
el termómetro. Cuando se reduce dicha cantidad, la densidad del gas 
disminuye, y lo mismo le ocurre a la presión del punto del vapor del 
agua. A partir de esta figura se comprueba que la coincidencia entre 
los termómetros es muy grande cuando las densidades de los gases 
son bajas (P 100 baja). En el límite, cuando la densidad del gas tiende a 
cero, todos los termómetros de gas dan exactamente el mismo valor 
para la temperatura de ebullición del azufre, con independencia de las 
propiedades del gas utilizado. Por supuesto, la temperatura de ebu¬ 
llición del azufre no tiene nada de especial. Los termómetros de gas 
a volumen constante y a densidades bajas concuerdan para cualquier 
temperatura. Por este motivo, los termómetros de gas a bajas densi¬ 
dades pueden utilizarse para definir la temperatura. 

Consideremos a continuación una serie de medidas de temperatura 
con un termómetro de gas a volumen constante que contiene una can¬ 
tidad de gas muy pequeña pero fija. De acuerdo con la ecuación 17.3, 
la presión P t en el termómetro varía linealmente con la temperatura 
medida t Q . La figura 17.6 muestra una gráfica de la presión en función 


Gas 



Mercurio 


flexible 


figura 17.4 Termómetro de gas a 
volumen constante. Se mantiene constante el 
volumen subiendo o bajando el tubo B 3 de 
modo que se mantenga en la marca cero el 
mercurio que contiene el tubo B 0 . Se escoge 
que la temperatura sea proporcional a la 
presión del gas contenido en el tubo B r Esta 
presión la indica la altura h de la columna de 
mercurio en el tubo B 3 . 



atm 



figura 17.5 Temperatura del punto de ebullición del 
azufre medida con termómetros de gas a volumen constante 
rellenos con gases diferentes. Se modifica la presión en el punto 
de ebullición del agua P m variando la cantidad de gas en los 
termómetros. Cuando se reduce la cantidad de gas, la 
temperatura del punto de ebullición del azufre medida por 
todos los termómetros se aproxima al valor 444,60 °C. 
Obsérvese que el eje de temperaturas muestra un intervalo que 
va desde 444 °C hasta 446 °C. 


figura 17.6 Gráfico que muestra la 
presión en función de la temperatura según la 
mide un termómetro de gas a volumen 
constante. Cuando se extrapola a presión nula, 
la gráfica corta al eje de temperaturas en el 
valor de -273,15 °C. 


















568 | capítulo 17 Temperatura y teoría cinética de los gases 


de la temperatura medida en un termóme¬ 
tro de gas a volumen constante. Cuando ex¬ 
trapolamos esta línea recta hasta presión 
cero, la temperatura tiende a —273,15 °C. 

Este límite es siempre el mismo con inde¬ 
pendencia del gas utilizado. 

Un estado de referencia que puede re¬ 
producirse con mucha mayor precisión que 
el punto del hielo o el de ebullición del agua 
es el punto triple del agua, el cual se da a 
una temperatura y presión únicas en las que 
coexisten en equilibrio el agua, su vapor y el 
hielo (véase la figura 17.7). Este equilibrio 
tiene lugar a la presión de 4,58 mmHg y 
temperatura de 0,01 °C. La escala de tem¬ 
peratura del gas ideal se define de tal ma¬ 
nera que la temperatura del punto triple sea 
273,16 kelvins (K). (El kelvin es una unidad de temperatura que tiene el mismo tamaño 
que el grádo Celsius.) Se define la temperatura T de cualquier otro estado de modo que 
sea proporcional a la presión de un termómetro de gas a volumen constante: 



ESCALA DE TEMPERATURA DEL GAS IDEAL 

donde P es la presión del gas en el termómetro cuando éste se halla en equilibrio 
térmico con el sistema cuya temperatura se está midiendo, P 3 es la presión del gas 
en el termómetro cuando se encuentra inmerso en un baño de agua-vapor-hielo en 
su punto triple y T 3 = 273,16 K (la temperatura del punto triple). El valor de P 3 de¬ 
pende de la cantidad de gas contenido en el termómetro. 

El grado Celsius es una unidad de temperatura que tiene el mismo tamaño que 
el kelvin, pero el punto cero de la escala Celsius difiere del punto cero de la escala 
de temperatura del gas ideal. Por definición, el cero de la escala Celsius corres¬ 
ponde a una temperatura del gas ideal de exactamente 273,15 K. 

La temperatura más baja que puede medirse con un termómetro de gas a volumen 
constante es aproximadamente 20 K y ello exige que el gas sea helio. Por debajo de esta 
temperatura, el helio licúa; todos los demás gases licúan a temperaturas más altas 
(véase la tabla 17.1). En el capítulo 19, veremos que puede utilizarse el segundo princi¬ 
pio de la termodinámica para definir la escala de temperatura absoluta con indepen¬ 
dencia de las propiedades de cualquier sustancia y sin limitaciones en el margen de 
temperaturas que pueden medirse. Ha sido posible medir temperaturas tan bajas como 
10“ 10 kelvin. La escala absoluta así definida es idéntica a la que se definió mediante la 
ecuación 17.4 en el intervalo de temperaturas en que puede utilizarse el termómetro de 
gas. Cuando nos referimos a la temperatura absoluta se utiliza el símbolo T. 

Como el grado Celsius y el kelvin tienen el mismo tamaño, las diferencias de tem¬ 
peraturas son las mismas tanto en la escala Celsius como en la escala de temperatura 
absoluta (también llamada escala Kelvin). Es decir, una variación de temperatura de 
1 K es idéntica a una variación de temperatura de 1 °C. La única diferencia entre las 
dos escalas radica en la elección de la temperatura cero. Para convertir los grados 
Celsius en kelvins, basta con sumar 273,15:* 

T = t c + 273,15 K 17.5 

CONVERSIÓN CELSIUS-KELVIN 

Aunque las escalas Celsius y Fahrenheit son útiles en su empleo cotidiano, la escala 
absoluta es mucho más conveniente para fines científicos, en parte porque muchas 
fórmulas se expresan de forma más simple si se utiliza la escala absoluta, y en parte 
porque puede darse una interpretación más fundamental de la temperatura absoluta. 



figura 17.7 H 2 0 en su punto triple. 
Contiene agua, hielo y vapor de agua, todo en 
equilibrio. (Richard Menga/Fundamental 
Photographs.) 


D La escala de temperatura del gas 
ideal, definida por la ecuación 17.4, 
tiene la ventaja de que cualquier 
temperatura medida no depende de 
las propiedades del gas que se está 
utilizando, sino solamente de las 
propiedades generales de los gases. 


D Obsérvese que la unidad de 

temperatura del SI, el kelvin, no es 
un grado y no va acompañado por el 
símbolo de grado. 


Tabla 17.1 


Las temperaturas de 
diversos lugares y 
fenómenos 


Temperatura (K) 



Supernova 

Bomba de hidrógeno 
Interior del Sol 
Corona solar 


Superficie del Sol 
Funde el cobre 
Se hiela el agua 
Nitrógeno líquido 
Hidrógeno líquido 
Helio líquido 

El He 3 se hace 
superfluido 


Condensado de 
Bose-Einstein 

Temperatura más 
baja alcanzada 


* En la mayor parte de los casos, es posible redondear la temperatura del cero absoluto a —273 °C. 















Ley de los gases ideales sección i 7.3 


569 



LEY DE LOS GASES IDEALES 


Las propiedades de los gases a bajas densidades permiten definir la escala de tem¬ 
peraturas del gas ideal. Si comprimimos este gas manteniendo su temperatura 
constante, la presión crece. Del mismo modo, si el gas se expande a temperatura cons¬ 
tante, su presión decrece. Con una buena aproximación, el producto de la presión 
por el volumen de un gas de baja densidad es constante a temperatura constante. 
Esta propiedad de los gases fue descubierta experimentalmente por Robert Boyle 
(1627-1691) y se conoce como ley de Boyle: 

PV = constante (temperatura constante) 


(U.S. Dept. of Energy.) 

1 - 

Véase el 

Apéndice de matemáticas 
para más información sobre 

Proporciones directas e 
inversas 


Existe una ley más general que reproduce la ley de Boyle como un caso especial. De 
acuerdo con la ecuación 17.4, la temperatura absoluta de un gas de baja densidad es 
proporcional a su presión a volumen constante. Además, tal como fue descubierto 
experimentalmente por Jacques Charles (1746-1823) y Gay-Lussac (1778-1850), la 
temperatura absoluta de un gas de baja densidad es proporcional a su volumen a 
presión constante. Estas dos propiedades pueden combinarse mediante la expresión 

PV = CT 17.6 

donde C es una constante positiva que, como veremos a continuación, es propor¬ 
cional a la cantidad de gas. En efecto, consideremos dos recipientes que tienen vo¬ 
lúmenes idénticos que contienen cada uno la misma cantidad de cierto tipo de gas 
a la misma temperatura y presión. Si ponemos en comunicación ambos recipientes, 
combinándolos, nos encontraremos al final con una cantidad y un volumen doble 
de gas a la misma presión y temperatura. Hemos duplicado la magnitud PV/T du¬ 
plicando la cantidad de gas. Por lo tanto, podemos escribir C como una constante k 
multiplicada por el número N de moléculas del gas: 

C = kN 

Por lo tanto, la ecuación 17.6 se convierte en 

PV = NkT 17.7 

La constante k se denomina constante de Boltzmann. Se ha comprobado experi¬ 
mentalmente que tiene el mismo valor para cualquier tipo de gas: 

k = 1,381 X 10 -23 J/K = 8,617 X lCT 5 eV/K 17.8 



Manchas solares aparecen en la superficie del 
Sol cuando corrientes de gases procedentes 
del interior profundo de la estrella entran 
lentamente en erupción. La "flor" solar tiene 
un diámetro de unos 10000 kilómetros. La 
variación de temperatura, indicada por los 
cambios de color, no se comprende 
completamente. La porción central de la 
mancha solar es más fría que las regiones 
exteriores, como aparece indicada por el área 
oscura. La temperatura en el centro del Sol es 
del orden de 10 7 K, mientras que en la 
superficie la temperatura es solamente de 
unos 6000 K. (NASA.) 
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capítulo 17 Temperatura y teoría cinética de los gases 


Una cantidad determinada de gas suele expresarse en moles. Un mol de cual¬ 
quier sustancia es la cantidad de la misma que contiene el número de Avogadro 
N a de átomos o moléculas, definido como el número de átomos de carbono que 
hay en 12 gramos de 12 C: 


N a = 6,022 X 10 23 moU 1 


17.9 

NÚMERO DE AVOGADRO 


Si tenemos n moles de una sustancia, el número de moléculas es 

N = nN A 17.10 

La ecuación 17.7 se expresa entonces como 


PV = nN A kT = nRT 17.11 

donde R = N A k se denomina constante universal de los gases. Su valor, que es el 
mismo para todos los gases, es 


R = N A k = 8,314 J/(mol • K) = 0,08206 atm • L/(mol • K) 17.12 


La figura 17.8 muestra una representación de PV/(nT) en función 
de la presión P para varios gases. Para todos los gases, PV / (nT) es 
casi constante en un intervalo de presiones bastante grande. Incluso 
el oxígeno, que presenta la mayor variación en esta representación, 
varía sólo alrededor del 1 por ciento entre 0 y 5 atm. Se define un gas 
ideal como aquel para el que PV/ (nT) es constante a todas las pre¬ 
siones. En este caso, la presión, el volumen y la temperatura están re¬ 
lacionados por 


PV = nRT 


17.13 

LEY DE LOS GASES IDEALES 



La ecuación 17.13, que relaciona las variables P, V y T, se conoce 
como ley de los gases ideales, y es un ejemplo de una ecuación de 
estado.' A bajas densidades (y por consiguiente, a bajas presiones) 
describe las propiedades de los gases reales. A densidades más ele¬ 
vadas se han de hacer correcciones a esta ecuación. En el capítulo 
20, se tratará otra ecuación de estado, la ecuación de Van der Waals, 
que incluye dichas correcciones. Para todo gas a cualquier densidad existe una 
ecuación de estado que relaciona P, V y T para una cantidad dada de gas. Así, el 
estado de una cantidad dada de gas queda determinado por dos cualesquiera de 
las tres variables de estado P, V y T. 


figura 17.8 Gráfico de PV/ nT en función de la presión 
para gases reales. En estos gráficos, la presión varía 
modificando la cantidad de gas. Cuando se reduce la densidad 
del gas, y por lo tanto la presión, la relación PV/nT se aproxima 
al mismo valor: 8,314 J / mol • K para todos los gases. Este valor 
es la constante universal de los gases R. 


PRESIONES PARCIALES 

El aire seco posee aproximadamente un 21% de oxígeno y un 79% de nitrógeno. Los 
buzos utilizan a menudo aire enriquecido en oxígeno porque alarga el tiempo de 
una inmersión. En inmersiones muy profundas se utiliza una mezcla de oxígeno y 
helio porque esta mezcla reduce el riesgo de que un buzo sufra una narcosis por el 
nitrógeno. 

Si tenemos una mezcla de dos o más gases, y si la mezcla está lo suficientemente 
diluida (de este modo cada gas puede ser considerado ideal), entonces se puede su¬ 
poner que cada gas ocupa todo el volumen del recipiente. Esto es así porque el vo¬ 
lumen de las moléculas individuales del gas es insignificante comparado con el 
volumen del espacio vacío que las rodea. La presión total ejercida por la mezcla es 
la suma de las presiones individuales, llamadas presiones parciales, ejercidas por 
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cada uno de los gases individuales en la mezcla. Además, la presión parcial de 
cada gas en la mezcla es la presión que ejercería si ocupase él sólo el recipiente. Esta 
propiedad —la presión total es la suma de las presiones parciales— recibe el nom¬ 
bre de ley de las presiones parciales. 


ESTRATEGIA DE RESOLUCIÓN DE PROBLEMAS 
Gases diluidos 

PLANTEAMIENTO Un gas diluido es aquel para el cual el modelo de gas ideal 
da resultados suficientemente exactos. Las variables son la presión, el volumen, 
la temperatura, la masa y/o la cantidad de sustancia (número de moles). 

SOLUCIÓN 

1. Aplicar la ley de los gases ideales, PV = nRT, a cada gas diluido. 
Asegurarse de usar la temperatura absoluta y la presión absoluta. 

2. Para una mezcla de gases diluidos, la ley de los gases ideales se aplica a 
cada gas de la mezcla, el volumen de cada gas en la mezcla es el volumen 
del recipiente, y la presión de cada gas es la presión parcial de ese gas. La 
presión de la mezcla es la suma de las presiones parciales de los gases 
componentes. 

3. Relaciones adicionales útiles son R = N A k f N = nN A , y m = nM, donde k 
es la constante de Boltzmann, N es el número de moléculas, m es la masa 
del gas y M la masa molar. 

4. Hallar la solución para la magnitud deseada. 

COMPROBACIÓN La presión, el volumen y la temperatura no pueden ser 
nunca negativos. 


"P V- /7 P 


Ejemplo 17.3 


Mezcla de Gases 


Un depósito de oxígeno de 20 L está a una presión de 0,30 P at y otro de nitrógeno de 30 L 
está a una presión de 0,60 P at . La temperatura de cada gas es 300 K. A continuación, el oxí¬ 
geno se transporta al depósito de 30 L que contiene el nitrógeno, donde ambos se mezclan. 
¿Cuál es la presión de la mezcla si su temperatura es 300 K? 


PLANTEAMIENTO El volumen final de ambos gases es 30 L. Las temperaturas iniciales de 
ambos gases son iguales. De este modo, se puede utilizar la ley de Boyle (PV . = P { V f ) para 
hallar la presión parcial de cada gas en la mezcla. Entonces, se hace uso de la ley de las pre¬ 
siones parciales para obtener la presión de la mezcla. 

SOLUCIÓN 

1. La presión de la mezcla es la suma de las presiones parciales de 
los dos gases: 

2. Las temperaturas inicial y final de los gases son las mismas. Por 
lo tanto, a partir de la ley de Boyle, se obtienen las presiones 
parciales de los gases: 

3. El volumen final del oxígeno es 30 L (como también lo es el 
volumen final del nitrógeno): 


4. La presión es la suma de las presiones parciales: 

COMPROBACIÓN Es de esperar un aumento de la presión en el depósito de 30 L cuando el 
oxígeno se transfiere a él. Esto se ve confirmado en el resultado final (0,80P at representa un 
aumento de la presión de 0,20P at ). 


P = P o 2 + \ 




rx = Pft ; =* P, = TjPi 


V. 20 L 

P o 2 - v*. = 3ÓI°' 30P >* = °' 20P * 
V. 30 L 

P M = P. =-0,60P , = 0,60P . 

n 2 V¡ ' 30 L at at 

P = Po 2 + P n 2 = 0,20P at + 0,60P at = 



0,80P a , 
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capítulo 17 Temperatura y teoría cinética de los gases 


Ejemplo 17.4 


Volumen de un gas ideal 


¿Qué volumen ocupa 1,00 mol de gas a una temperatura de 0,00 °C y una presión de 1,00 atm? 




PLANTEAMIENTO Usar la ley de los gases ideales para determinar el volumen ocupado 
por el gas ideal. 


SOLUCIÓN 

Podemos hallar el volumen mediante la ley de 
los gases ideales, siendo T = 273 K: 



(1,00 mol)[0,0821 atm • L/(mol • K)](273,15 K) 
1,00 atm 


22,4 L 


COMPROBACIÓN Si R se expresa en atm • L/mol • K, podemos expresar P en atm y obte¬ 
ner V en litros. 

PROBLEMA PRÁCTICO 17.2 Hallar (a) el número de moles n y ( b ) el número de moléculas 
N que hay en 1 cm * 1 2 3 de un gas a 0 °C y 1 atm. 


La temperatura de 0 °C = 273,15 K y la presión de 1 atm suelen denominarse 
condiciones estándar. En el ejemplo 17.4 hemos visto que, en condiciones están¬ 
dar, 1 mol de un gas ideal ocupa un volumen de 22,4 L. 

La figura 17.9 muestra los gráficos de P en función de V a varias temperaturas 
constantes T. Estas curvas se llaman isotermas. Las isotermas de un gas ideal son 
hipérbolas. Para una cantidad determinada de gas, vemos en la ecuación 17.13 que 
la magnitud PV/Te s constante. Utilizando el subíndice 1 para los valores iniciales 
y 2 para los valores finales, tenemos 


P 2 V 2 


T 


17.14 


LEY DE LOS GASES IDEALES PARA UNA CANTIDAD FIJA DE GAS 


Ejemplo 17.5 


Calentamiento y compresión de un gas 


Un gas tiene un volumen de 2,00 L, una temperatura de 30,0 °C y una presión de 1,00 atm. 
Se calienta a 60,0 °C y se comprime hasta un volumen de 1,5 L. Hallar su nueva presión. 


& 


COMPROBACION CONCEPTUAL 17.1 


Dos habitaciones de una residen¬ 
cia, de idéntico tamaño, están co¬ 
municadas por una puerta abierta. 
Una de ellas, que tiene aire acon¬ 
dicionado, está 5,0 °C más fría que 
la otra. ¿Cuál de las habitaciones 
tiene más aire? 



PLANTEAMIENTO Como la cantidad de gas es fija, la presión puede determinarse mediante 
la ecuación 17.14. Sean 1 y 2 los subíndices correspondientes a los estados inicial y final, res¬ 
pectivamente. 


SOLUCIÓN 

1. Expresar la presión P 2 en función de P } y los volúmenes y 
temperaturas inicial y final: 


V 


T, T 2 

TX 


figura 17.9 Isotermas de un gas en un 
diagrama PV. Para un gas ideal, estas curvas 
son hipérbolas definidas por PV = nRT. (La 
ecuación genérica de una hipérbola que se 
aproxima asintóticamente a los ejes de 
coordenadas es xy = constante.) 


2. Calcular las temperaturas absolutas inicial y final: T x = 273,15 + 30,0 = 303,15 K 

T 2 = 273,15 + 60,0 = 333,15 K 


3. Reemplazar por los valores numéricos del resultado del paso 1 
para determinar P 2 : 


p* 


(333,15 K)(2,00 L) 

-(1,00 atm) 

(303,15 K)(l,50 L) 


1,47 atm 


COMPROBACIÓN Tanto el calentamiento de un gas como la compresión de un gas tienden 
a aumentar la presión. Así, esperamos que la presión supere a la presión inicial de 1,00 atm. 
Nuestro resultado de 1,47 atm coincide con lo esperado. 

PROBLEMA PRÁCTICO 17.3 ¿Cuántos moles de gas existen en el sistema descrito en este 
ejemplo? 
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La masa de 1 mol de una sustancia se denomina masa molar, M. (Algunas veces se 
utilizan los términos peso molecular y masa molecular.) La masa molar del 12 C es, por 
definición, 12 g/mol o 12 X 10 -3 kg/mol. Las masas molares de los elementos se 
dan en la tabla periódica del Apéndice C. La masa molar de un elemento repre¬ 
senta el promedio de las masas molares de los isótopos de ese elemento, promedio 
ponderado por la abundancia relativa de esos isótopos en la Tierra. La masa molar 
de una molécula como el C0 9 , por ejemplo, es la suma de las masas molares de los 
elementos que la componen. Como la masa molar del oxígeno es 16 g/mol (real¬ 
mente 15,999 g/mol) y la masa molar del 0 9 es 32 g/mol, entonces la del C0 2 es 
12,011 g/mol + 2 X 15,999 g/mol = 44,009 g/mol. 




COMPROBACION CONCEPTUAL 17.2 


Si la temperatura decrece a pre¬ 
sión constante, ¿qué le sucede al 
volumen? 


Ejemplo 17.6 


La masa de un átomo de hidrógeno 


La masa molar del hidrógeno es 1,008 g/mol. ¿Cuál es la masa de un átomo de hidrógeno 
en un vaso de H 2 0 (agua)? 


PLANTEAMIENTO Sea m la masa de un átomo de hidrógeno. Como en un mol existen N A 
átomos, la masa molar viene dada por M = mN A . Utilizaremos esta expresión para deducir m. 


SOLUCIÓN 

La masa media de un átomo de hidrógeno es la masa molar 
dividida por el número de Avogadro: 


M 1,008 g/mol 

N a 6,022 X 10 23 átomos/mol 


COMPROBACIÓN Como era de esperar, la masa calculada del átomo de hidrógeno es mu¬ 
chos órdenes de magnitud menor que la masa molar de 1 g/ mol. 


1,674 X 10~ 24 g/átomo 


OBSERVACIÓN Los tres isótopos del hidrógeno son el protio 1 H, el deuterio 2 H y el tritio 
3 H. La abundancia relativa de ! H en el hidrógeno natural es del 99,985%. 


Ejemplo 17.7 


Flotación de un globo de aire caliente 


Un pequeño globo de aire caliente posee un volumen de 15,0 m 3 y está abierto por la parte 
inferior. El aire del interior del globo está a una temperatura media de 75 °C, mientras que 
el aire próximo al globo tiene una temperatura de 24 °C y una presión, en promedio, de 
1,00 atm. El globo está atado para impedir que se eleve, y la tensión en la soga es de 10,0 N. 
Usar 0,0290 kg/mol para la masa molar del aire. ¿Cuál es, en promedio, la presión en el in¬ 
terior del globo? (No tener en cuenta la fuerza gravitatoria correspondiente al tejido y demás 
componentes del globo.) 


PLANTEAMIENTO Sobre el globo y sus componentes actúan tres fuerzas. La de flotación o 
ascensional es igual al peso del aire desplazado (principio de Arquímedes). La presión, la 
temperatura y el volumen del gas están relacionados por medio de PV = nRT. La masa m del 
aire es igual al número de moles n multiplicado por la masa molar M del aire. 


SOLUCIÓN 

1. La fuerza neta sobre el sistema (el globo y el aire de su interior) 
es cero. Hacer un esquema del diagrama de fuerzas (figura 17.10) 
del sistema: 

2. Aplicar al sistema la segunda ley de Newton: 


2F = nía. 

F T+ F B + F g = 0=>F B = F T + F g 


3. La fuerza ascensional es igual al peso de un volumen V del aire F B = p^Vg 

próximo al globo. Sea p 1 la densidad media de este aire, y p 2 la f = p 2 Vg 

densidad media del aire del interior del globo: 


4. Sustituyendo en la igualdad del paso 2 las expresiones del 
/paso 3, resulta: 


Fy = Fp F 

T B g 


F T = Pl V S ~ P 2 V S = (Pl “ Pi> v S 



FIGURA 17.10 
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5. La masa de una muestra de aire del globo es el número de 
moles n multiplicado por la masa molar del aire M: 


6. Sustituyendo los resultados del paso 5 en las ecuaciones del 
paso 4, se obtiene: 

7. A partir de la ley de los gases ideales (PV = nRT), se 
obtienen los valores de n x y n 2 : 

8. Despejar P 2 : 

9. Hallar el valor de P 2 . La temperatura en kelvins es igual a 
273 más la temperatura en grados Celsius, 1 atm = 101,3 
kPayP = 8,314 J/ (mol • K): 


COMPROBACIÓN Para producir una fuerza neta ascendente sobre la estructura del globo, el 
aire del interior del globo debe estar a una presión mayor que la del aire del exterior. De este 
modo, nuestro resultado de 1,10 atm para la presión media del interior del globo es plausible. 

O BS ER VACIÓ N La presión en la abertura de la parte inferior del globo es la misma que la del 
aire que la rodea a esa altitud. En un fluido estático, la presión disminuye al crecer la altitud, 
y cuanto mayor es la densidad del fluido, mayor es la tasa de decrecimiento de la presión con 
la altitud. El aire del interior del globo es menos denso que el del exterior. Por lo tanto, dentro 
del globo, el descenso de la presión desde la abertura inferior hasta lo más alto del artefacto es 
menor en el aire más interior que en el aire contiguo al globo. 


p - = y = 


p * = v = 


n,M 

n 2 M 


V 


n.M n~M\ 


Vg 


x T 
Mg 


1 T 

Mg 


P,V 


P 2 V 


RT ; RT, 


VT 


Ít* 

MgVj 2 


P 2 = 


1,013 x 1Q 5 
297 


10,0 X 8,314 
0,0290 X 9,81 X 15,0 


348 


1,12 X 10 5 Pa 


1,10 atm 


LA TEORÍA CINÉTICA DE LOS GASES 


La descripción del comportamiento de un gas en función de las variables macros¬ 
cópicas de estado P, V y T puede relacionarse con los valores medios de magnitu¬ 
des microscópicas, tales como la masa y velocidad de las moléculas del gas. La 
teoría correspondiente, conocida como teoría cinética de los gases, proporciona un 
modelo detallado de los gases diluidos. 

Desde el punto de vista de la teoría cinética, un gas está constituido por un gran 
número de partículas que se desplazan rápidamente. En un gas monoatómico, 
como el helio y el neón, estas partículas son sólo átomos, pero en gases poliatómi¬ 
cos, como el oxígeno y el dióxido de carbono, las partículas son moléculas. En teo¬ 
ría cinética, es una práctica común referirse a las partículas constituyentes de un 
gas como moléculas. (Esta es la costumbre, aunque designar como molécula a un 
átomo sea un término equivocado.) 

En un gas a temperatura ambiente, las moléculas se están moviendo a veloci¬ 
dades de cientos de metros por segundo y experimentan colisiones elásticas entre 
sí y con las paredes del recipiente. En ausencia de fuerzas externas (las moléculas 
se mueven con tanta rapidez que podemos despreciar la acción de la gravedad), no 
existe ninguna posición preferida para una molécula en el interior del recipiente* 
y los vectores velocidad tampoco poseen ninguna dirección preferida. Las itiolé- 
culas están separadas, en promedio, por distancias que son grandes en compara¬ 
ción con su diámetro y no ejercen ninguna fuerza entre sí, excepto durante el 
choque mutuo. (Esta última hipótesis es equivalente a suponer una densidad ga¬ 
seosa muy baja, lo cual significa, como vimos en la última sección, que el gas es 
ideal. Como en las colisiones o choques se conserva la cantidad de movimiento, los 
choques que las moléculas experimentan entre sí no influyen sobre la cantidad de 
movimiento total en ninguna dirección, de modo que podemos despreciarlos.) 


Debido a la gravedad, la densidad molecular en el fondo del recipiente es ligeramente mayor que en la parte superior. 
Como se vio en el capítulo 13, la densidad del aire disminuye con la altura, siendo igual a la mitad de su valor en la 
superficie terrestre aproximadamente a la altura de 5,5 km. Por ello, la variación de densidad en un recipiente de ta¬ 
maño normal es despreciable. 
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CÁLCULO DE LA PRESIÓN EJERCIDA POR UN GAS 


La presión que un gas ejerce sobre el recipiente que lo contiene se debe a las coli¬ 
siones entre las moléculas de gas y las paredes del recipiente. La presión es una 
fuerza por unidad de área y, según la segunda ley de Newton, esta fuerza es la de¬ 
rivada respecto al tiempo de la cantidad de movimiento de las moléculas que cho¬ 
can contra la pared. 

Supongamos que tenemos un recipiente rectangular de volumen 1/ que contiene 
N moléculas de masa m y con velocidad v. Deseamos calcular la fuerza ejercida por 
estas moléculas sobre la pared de la derecha que es perpendicular al eje x y tiene 
el área A. El número de moléculas que chocan contra esta pared en el intervalo A t 
es la totalidad de las que se están moviendo hacia la derecha y están a una distan¬ 
cia igual o inferior a \v x \ A t (figura 17.11). Este número es igual al número de molé¬ 
culas que hay por unidad de volumen N/V multiplicado por el volumen A\v x \ A t y 
multiplicado por \ porque, en promedio, la mitad de las moléculas se estarán mo¬ 
viendo hacia la derecha y la otra mitad hacia la izquierda. Por lo tanto, el número 
de moléculas que choca contra la pared en el tiempo A t es 


1 N, 

Moléculas que chocan contra la pared = — — \v x \ A t A 


La componente x de la cantidad de movimiento de una molécula antes de cho¬ 
car contra la pared es +mv x y después de que tenga lugar un choque elástico con 
ella será —mv x . El valor de la variación de la cantidad de movimiento durante el 
choque de una molécula contra la pared es, pues, 2 mv x . El módulo de la variación 
total de la cantidad de movimiento de todas las moléculas durante un cierto inter¬ 
valo de tiempo A t es 2m\v x \ multiplicado por el número de moléculas que chocan 
contra la pared en dicho intervalo: 

|Ap| = (2m\v x \) X Ai ^ mv 2 x A Af 17.15 




El módulo de la fuerza ejercida por la pared sobre las moléculas y por éstas sobre 
la pared es |Ap|/Aí, y la presión es esta fuerza dividida por el área A: 


o también 


F 1 |Ap| 
A A Af 



PV = Nmv 2 x 17.16 

Para tener en cuenta el hecho de que no todas las moléculas dentro del reci¬ 
piente tienen la misma velocidad, basta sustituir v x por el valor medio (v x ) m . En¬ 
tonces, si escribimos la ecuación 17.16 en función de la energía cinética \mv 2 x 
asociada con el movimiento a lo largo del eje x, se tiene 

PV = 2N(\mvl) m 17.17 


INTERPRETACIÓN MOLECULAR DE LA TEMPERATURA 

Comparando la ecuación 17.17 con PV = NkT (ecuación 17.7) que se obtuvo expe¬ 
rimentalmente para todo gas a densidades muy bajas, podemos ver que 

NkT = 2N(\rnvl) m o = \kT 17.18 

Así pues, la energía cinética media asociada con el movimiento a lo largo del eje x 
es \kT. Pero la dirección x no tiene ningún privilegio especial. En promedio 

(k)m = (®g)„ = K)m Y ( ü2 )m = (®í)m + (*$>m + (*£) m = 3 (^L 

Escribiendo (z^) m = \ (i? 2 ) m y K tras m para la energía cinética media de traslación de 
las moléculas, la ecuación 17.18 se reduce a 

A kra . m = (W) m = 17.19 

ENERGÍA CINÉTICA MEDIA DE TRASLACIÓN DE UNA MOLÉCULA 


h 


m 



figura 17.11 Moléculas gaseosas en 
un recipiente rectangular. En un intervalo de 
tiempo A t, las moléculas situadas a una 
distancia v x At de la pared derecha chocarán 
contra esta pared si se mueven hacia la 
derecha. 
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Además de energía cinética de traslación, las moléculas pueden tener también ener¬ 
gía cinética de rotación y de vibración. Sin embargo, sólo la energía cinética de tras¬ 
lación es relevante para el cálculo de la presión ejercida por un gas sobre las paredes 
de su recipiente. 

La temperatura absoluta es, pues, una medida de la energía cinética media de 
traslación de las moléculas. La energía cinética de traslación total de n moles de un 
gas que contiene N moléculas es 

K tras = mv2 ) m ~ iNkT = |nRT 17.20 

donde se ha utilizado Nk = nN A k = nR. Por lo tanto, la energía de traslación es 
\ kT por molécula y \ RT por mol. 

Podemos utilizar estos resultados para hacer una estimación del orden de mag¬ 
nitud de las velocidades de las moléculas en un gas. El valor medio de v 2 es, según 
la ecuación 17.19, 

_ 3kT _ 3 N A kT _ 3 RT 
m m N A m M 

donde M = N A m es la masa molar. La raíz cuadrada de (u 2 ) m recibe el nombre de 

velocidad cuadrática media (cm): 



VELOCIDAD CUADRÁTICA MEDIA 


Obsérvese que la ecuación 17.21 es semejante a la ecuación 15.5 correspondiente a la 
velocidad del sonido en un gas: 


v 


sonido 


y RT 


17.22 


donde y = 1,4 para el aire. Esto no debe sorprendernos porque una onda sonora en 
el aire es una perturbación de la presión que se propaga mediante colisiones entre 
moléculas del aire. 


La velocidad cuadrática media de las moléculas 
de un gas 

El gas oxígeno (0 7 ) tiene una masa molar aproximada de 32,0 g/ mol, mientras que el gas hi¬ 
drógeno (H 2 ) tiene una masa molar aproximada de 2,00 g/mol. Calcular (a) la velocidad cm 
de una molécula de oxígeno cuando la temperatura es 300 K y ( b ) la velocidad cm de una 
molécula de hidrógeno a la misma temperatura. 

PLANTEAMIENTO Determinaremos a partir de la ecuación 17.21. Para que las unidades 
concuerden, utilizaremos R = 8,31 J/ (mol • K) y expresaremos la masa molar del Q, en kg/mol. 


Ejemplo 17.8 


SOLUCIÓN 

(a) Sustituir los valores dados en la ecuación 17.21: v 

cm 


(b) Repetir el cálculo con M = 0,00200 kg/ mol: 


COMPROBACIÓN Como v cm es proporcional a VM (ecuación 17.21), y la masa molar del 
hidrógeno es 1/16 la del oxígeno, la velocidad cm del hidrógeno es 4 veces la del oxígeno. 
Nuestros cálculos son coherentes con la razón de masas puesto que 1930/484 = 4,00. 

OBSERVACIÓN La velocidad cm de las moléculas de oxígeno es 484 m/s, unas 1,4 veces la 
velocidad del sonido en el aire, que a 300 K vale aproximadamente 343 m/s. 

PROBLEMA PRÁCTICO 17.4 Determinar la velocidad cm de una molécula de nitrógeno 
(M = 28 g/mol) a 300 K. 


3 RT 
M 


3(8,314 J/mol-K)(300 K) 
0,0320 kg/mol 


= 483,56 m/s = 484 m/s 


3-RT /3(8,314 J/mol • K)(300 K) 

0,00200 kg/mol 


M 

= 1934 m/s = 


1,93 X 10 3 m/s 
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ELTEOREMA DE EQUIPARTICIÓN 

Hemos visto que la energía cinética media asociada con el movimiento de trasla¬ 
ción en cualquier dirección es \kT por molécula (ecuación 17.19) (lo que es equiva¬ 
lente a \RT por mol), siendo k la constante de Boltzmann y R la constante universal 
de los gases. Si la energía de una molécula asociada con su movimiento en una di¬ 
rección se incrementa momentáneamente, por ejemplo, a causa de una colisión 
entre la molécula y un pistón móvil durante una compresión, los choques entre esa 
molécula y otras moléculas rápidamente redistribuirán la energía adicional. 
Cuando el gas se encuentre de nuevo en equilibrio, la energía estará repartida por 
igual entre las energías cinéticas de traslación, asociadas con el movimiento en las 
direcciones x, y, z. Este modo de compartir la energía por igual entre los tres tér¬ 
minos de la energía cinética de traslación es un caso especial del teorema de equi- 
partición, que se obtiene de la mecánica estadística clásica. Cada componente de 
la posición y cantidad de movimiento (la posición angular y el momento angular 
incluidos) que aparece como un término cuadrático en la expresión de la energía 
del sistema se denomina grado de libertad. Los grados típicos de libertad están 
asociados a la energía cinética de traslación, rotación y vibración y a la energía po¬ 
tencial de vibración. El teorema de equipartición establece que 

Cuando una sustancia está en equilibrio, existe una energía media de \kT 

por molécula o \ RT por mol asociada con cada grado de libertad. 

TEOREMA DE EQUIPARTICIÓN 

En el capítulo 18, utilizaremos el teorema de equipartición para estudiar la relación 
entre las capacidades caloríficas medidas de los gases y su estructura molecular. 


Ejemplo 17.9 


Mezcla de gases 


Un recipiente térmicamente aislado está dividido por un tabique en dos partes de 20 L. Una 
de ellas contiene un mol de nitrógeno a 300 K y la otra un mol de helio a 320 K. El tabique 
se elimina y los gases se mezclan. En la mezcla, ¿es la presión parcial del nitrógeno menor 
que, igual a, o mayor que la presión parcial del helio? ¿Es la temperatura final de la mezcla 
menor que, igual a, o mayor que 310 K? 


PLANTEAMIENTO Como el recipiente está aislado, la energía de su contenido permanece 
constante. La energía ganada por las moléculas de nitrógeno la pierden las moléculas de 
helio. Después de la mezcla, la temperatura de cada gas es igual a la temperatura de la mez¬ 
cla, y la temperatura de cada gas es proporcional a su energía cinética de traslación. El helio 
es monoatómico y el nitrógeno diatómico. De este modo, cabría esperar que la energía ga¬ 
nada por las moléculas de nitrógeno termina como energía cinética de rotación y energía ci¬ 
nética de traslación. 


Conceptual 


SOLUCIÓN 

1. Después de la mezcla, el volumen, la temperatura y el número 
de moles son los mismos para ambos gases. La ley de los gases 
ideales relaciona el volumen, la temperatura, la presión parcial y 
el número de moles de cada gas. 


2. El recipiente está aislado, de manera que la energía total de los 
dos gases permanece constante durante la mezcla. 


3. La temperatura final de ambos gases es la misma que la 
temperatura de la mezcla. 


La ley de los gases ideales establece que, para cada gas, la presión 
parcial viene especificada completamente por el volumen, la 
temperatura y el número de moles. Volumen, temperatura y 
número de moles son los mismos para los dos gases, de modo que 


las presiones parciales son las mismas 


también. 


El recipiente está térmicamente aislado; por tanto, la energía 
ganada por las moléculas de nitrógeno la pierden los átomos de 
helio, es decir, el aumento medio de la energía de una molécula 
de nitrógeno es igual a la disminución media de la energía de un 
átomo de helio. 

Después de la mezcla, la temperatura es la misma para cada gas, 
de tal manera que la energía cinética media de traslación es la 
misma para las moléculas de cada gas. 
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4. El nitrógeno es un gas diatómico y el helio es monoatómico, de 
modo que el nitrógeno tiene más grados de libertad que el 
helio. Parte de la energía ganada por el nitrógeno acabará como 
incremento de la energía cinética de rotación. 


La disminución de la energía cinética de traslación de los átomos 
de helio es igual al aumento de la energía cinética de traslación 
más el aumento de la energía cinética de rotación de las moléculas 
de nitrógeno. 


5. El cambio de temperatura en cada gas es proporcional al El descenso en la temperatura del gas helio es mayor que el 

cambio en la energía cinética de traslación de cada gas. aumento de la tempera tura del gas nitrógeno. La temperatura final 

es menor que 310 K. 

% 

COMPROBACIÓN Si los dos gases hubiesen sido monoatómicos, la temperatura final ha¬ 
bría sido igual a 310 K. Esto es así, incluso si las masas atómicas de los dos gases fuesen muy 
diferentes. 


RECORRIDO LIBRE MEDIO 

La velocidad media de las moléculas de un gas a presiones normales es de varios 
centenares de metros por segundo. Sin embargo, si alguien en el extremo de una 
habitación abre un frasco de perfume, el aroma no llega al otro extremo hasta 
transcurridos varios minutos. En realidad, si no fuera por las corrientes de aire de 
la habitación (convección), el olor del perfume tardaría semanas en percibirse. Ello 
es debido a que las moléculas del perfume, aunque individualmente son muy rá¬ 
pidas, viajan según una trayectoria en zigzag debido a los choques que experi¬ 
mentan con las moléculas del aire. La distancia media recorrida por una molécula 
entre colisiones. A, se denomina recorrido libre medio. 

El recorrido libre medio de una molécula está relacionado con su tamaño, el ta¬ 
maño de las moléculas de gas que le rodean y la densidad del gas. Consideremos 
una molécula de radio r í que se mueve con velocidad v a través de una región de 
moléculas estacionarias (figura 17.12). La molécula chocará con otra molécula de 
radio r 2 si los centros de las dos moléculas distan entre sí la distancia d = r l + r T 
(Si todas las moléculas fueran del mismo tipo, d sería el diámetro molecular.) 
Cuando la molécula se desplace, chocará con cualquier otra molécula cuyo centro 
se encuentre en un círculo de radio d (figura 17.13). En un tiempo t, la molécula re¬ 
corre la distancia vt y choca con todas las moléculas contenidas en el volumen ci¬ 
lindrico ird 2 vt. El número de moléculas contenido en este volumen es riyird^vt, 
donde n y = N/ V es el número de moléculas por unidad de volumen. (Después de 
cada choque, la dirección de la velocidad cambia de modo que la trayectoria es en 
zigzag.) La longitud total recorrida dividida por el número de colisiones es el re¬ 
corrido libre medio: 

A - 1 

n v 7rd 2 vt riyird 2 

Este cálculo del recorrido libre medio supone que todas las moléculas del gas ex¬ 
cepto una son estacionarias. Cuando se tiene en cuenta el movimiento de todas las 
moléculas, la expresión correcta del recorrido libre medio viene dada por 

A = —t=—-17.23 

v 2 n v 7rd 2 

RECORRIDO LIBRE MEDIO DE UNA MOLÉCULA 

El tiempo medio entre colisiones se denomina tiempo de colisión, r. El valor recí¬ 
proco del tiempo de colisión, 1 / r, es aproximadamente igual al número medio de 
choques por segundo o frecuencia de colisión. Si v m es la velocidad media, la dis¬ 
tancia media recorrida entre colisiones es 

A = VT 

m 


O 



~-"'d = r l + r 2 


_ o 

figura 17.12 Modelo de una 
molécula (esfera central) que se mueve en un 
gas. La molécula de radio r 1 chocará con 
cualquier otra molécula de radio r 2 si sus 
centros se encuentran a una distancia d = 
r \ + r 2 ' es decir, con cualquier molécula cuyo 
centro se encuentre en un círculo de radio 
d = r l + r 2 , centrado alrededor de la molécula. 



O 


figura 17.13 Modelo de una 
molécula que se mueve con velocidad v en un 
gas de moléculas semejantes. Se muestra el 
movimiento durante el intervalo de tiempo t. 
La molécula de diámetro d chocará con 
cualquier otra molécula semejante cuyo centro 
se encuentre en un cilindro de volumen ird 2 vt. 
En esta imagen, se supone que todos los 
choques son elásticos y que todas las 
moléculas excepto una se encuentran en 
reposo. 


17.24 
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Recorrido libre medio de una molécula de 

CO en el aire Póngalo en su contexto 

El centro local de control de sustancias tóxicas desea tener más información sobre el monó- 
xido de carbono y saber cómo se difunde por una habitación. Se pide (a) calcular el recorrido 
libre medio de una molécula de monóxido de carbono y ( b ) hacer una estimación del tiempo 
medio entre colisiones. La masa molar del monóxido de carbono es 28,0 g/mol. Se supone 
que una molécula de CO se desplaza en el aire a 300 K y 1,00 atm, y que los diámetros de la 
molécula de CO y de las moléculas de aire son de aproximadamente 3,75 X 10~ 10 m. 

PLANTEAMIENTO ( 0 ) Como se nos proporciona el valor de d, podemos hallar A a partir de 
A = l/( V2 riyird 2 ) haciendo uso de la ley de los gases ideales para obtener n v = N/V. ( b) 

Podemos hacer una estimación del tiempo de colisión utilizando i? cm como velocidad media. 


Ejemplo 17.10 


SOLUCIÓN 

(a) 1. Expresar A en función de la densidad numérica 
n v y del diámetro molecular d: 

2. Utilizar la ecuación PV = NkT para calcular 
n v = N/V: 

3. Aplicar este valor de n y y el valor dado de d 
para calcular A: 


(b) 1. Expresar r en función del recorrido libre 
medio A: 

2. Hacer una estimación de v m a partir de z; cm : 


A = 


n u 7rd 2 


101,3 X 10 3 Pa 


_N__P_ 

Hv ~ V ~ kT~ (1,381 X 10' 23 J/K)(300 K) 
1 1 


= 2,446 X 10 25 moléculas/m 3 


V2 n v ird 2 V2(2,451 X l<F/m 3 )7r(3,75 X 10" 10 m 2 ) 2 


6,5428 X 1(T 8 m = 

_A_ 

v„ 


6,54 x 10" 8 m 


Í3RT / 3(8,3145 J/[mol • K])(300 K) 

x) — A / — /-51/,U m/ s 

cm V M V 0,0280 kg/mol 


_ _A_A_ _ 6,530 x 1Q- 8 m = 

3. Utilizar v m < v cm para dar valor de r. T " v ~ v 517,0 m/s 

m cm < 

COMPROBACIÓN El recorrido libre medio [el resultado de la parte ( a ), paso 3] es 174 veces 
el diámetro molecular d = 3,75 X 10" 10 m. Si el valor calculado del recorrido libre medio 
fuese menor que el diámetro molecular, habría que localizar un error en el cálculo. 


OBSERVACIÓN La frecuencia de colisión es aproximadamente igual a 1/r « 8 X 10 9 coli¬ 
siones por segundo. (Estas son muchas colisiones por segundo.) 


* DISTRIBUCIÓN DE VELOCIDADES MOLECULARES 

No es lógico que todas las moléculas de un gas posean la misma velocidad. El cál¬ 
culo de la temperatura de un gas nos permite obtener el valor medio del cuadrado 
de la velocidad (el cuadrado de la velocidad cm) y, por lo tanto, la energía media 
de traslación de las moléculas de un gas, pero ello no nos da ningún detalle res¬ 
pecto a la distribución de las velocidades moleculares. Antes de considerar este pro¬ 
blema, analizaremos el concepto general de funciones de distribución con algunos 
ejemplos elementales extraídos de la experiencia ordinaria. 

Funciones de distribución Supongamos que un profesor propone una prueba de 
25 cuestiones a un gran número N de estudiantes. Para describir los resultados obte¬ 
nidos, el profesor podría utilizar la puntuación media, pero esta descripción no sería 
completa. Si todos los estudiantes obtienen una puntuación de 12,5, por ejemplo, esto 
sería completamente distinto al caso en que la mitad de los alumnos obtuviesen una 
puntuación de 25 puntos y la otra mitad cero puntos, a pesar de que en ambos ejem¬ 
plos la puntuación media sería la misma. Una descripción completa de los resultados 
sería la especificación del número n. de estudiantes que recibieron la puntuación s. ex¬ 
tendida a todas las puntuaciones recibidas. Dicho de otro modo, podríamos especifi¬ 
car la fracción = njN de los estudiantes que recibieron la puntuación s.. Tanto n ¿ 
como/., que son funciones de la variable s, se denominan funciones de distribución. 
La distribución fraccionaria suele ser la más conveniente. La probabilidad de que uno 
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de los N estudiantes seleccionado al azar haya recibido la puntuación s i es igual al nú¬ 
mero total de alumnos que recibieron dicha puntuación n i dividido por N, es decir, la 
probabilidad es igual a f.. Obsérvese que 

E/i = = 

i i i 

y como En. = N, 

2/, = 1 17.25 

DEFINICIÓN: CONDICIÓN DE NORMALIZACIÓN 


La ecuación 17.25 se denomina condición de normalización de las distribuciones 
fraccionarias. 

Para determinar la puntuación media, basta sumar todas las puntuaciones y di¬ 
vidir por N. Como cada puntuación s t fue obtenida por n. = Nf { estudiantes, esto es 
equivalente a 

s m = ¿E^,= !>,/,■ 17.26 

De igual modo, el valor medio de cualquier función g(s) se define por 


2(s) m = = 2 17.27 

i i 

VALOR MEDIO DE g(s) 

En concreto, el valor medio del cuadrado de las puntuaciones es 
(s 2 ) m = ¿'.2^n, = 2 S ?// 17-28 

donde (s 2 ) m recibe el nombre de cuadrado medio de la puntuación, y 
la raíz cuadrada de (s 2 ) m . se denomina puntuación cuadrática 
media o puntuación cm: 

S on = 17.29 

DEFINICIÓN: VALOR CUADRÁTICO MEDIO DE s 

En la figura 17.14, se muestra una posible función de distribu¬ 
ción. En ella, la puntuación más probable (la obtenida por el 
mayor número de estudiantes) es 16, la puntuación media es 14,2 
y la puntuación cm es 14,9. 



figura 17.14 Distribución de calificaciones en una 
prueba de 25 cuestiones a 200 estudiantes. n i es el número de 
estudiantes que recibieron la calificación s ¿ , y f. = njN es la 
fracción de estudiantes que recibieron la calificación s r La 
calificación más probable es 16. 


Ejemplo 17.11 


Poniendo las notas 


Quince estudiantes realizan una prueba de puntuación máxima 25. Las calificaciones son 25, 22, 
22,20,20,20,18,18,18,18,18,15,15,15 y 10. Determinar la calificación media y la calificación cm. 


PLANTEAMIENTO La función de distribución de este problema es n ^ = 1, = 2, n 20 = 3, n l8 = 

5, n l5 = 3 y n 1Q = 1. Para determinar la puntuación media, utilizamos la ecuación 17.26. Para cal¬ 
cular la puntuación cuadrática media, usamos la ecuación 17.28 y luego extraemos la raíz cuadrada. 

SOLUCIÓN 

1. Por definición, s m es: s rn = V¡'2 n , s , = —[1(25) + 2(22) + 3(20) + 5(18) + 3(15) + 1(10)] = —(274) = 18,27 = 

^ f' lh 1C) 


18,3 


2. Para calcular s cm , determinamos (s 2 ) m = T7 2 n ¡ s l = ~[1( 2 5) 2 + 2(22) 2 + 3(20) 2 + 5(18) 2 + 3(15) 2 + 1(10) 2 ] = — (5188) = 345,9 

primero el valor medio de s 2 : 1 15 

3. Extraemos la raíz cuadrada de (s 2 ) : $ = \/(s 2 ) = I 18,6 

COMPROBACIÓN Las puntuaciones media y cuadráticas medias difieren sólo en un 1 o 2 
por ciento. Por otro lado, el valor cuadrático medio es mayor que el valor medio. El hecho 
de que el valor cm sea siempre mayor que (o igual a) el valor medio se aclara en la discusión 
que sigue a la ecuación 17.3477. 
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Consideremos ahora el caso de una distribución continua, por 
ejemplo, la distribución de estaturas de los habitantes de una na¬ 
ción. Para cualquier número finito N, el número de personas que 
tienen exactamente la estatura 2 m es cero. Si suponemos que la es¬ 
tatura puede determinarse con cualquier exactitud deseada, exis¬ 
ten un número infinito de estaturas posibles y, por lo tanto, la 
probabilidad de que alguien tenga una estatura exacta particular 
es cero. Por lo tanto, dividiremos las estaturas en intervalos A h 
(por ejemplo. Ah podría ser 1 cm o 0,5 cm) y determinaremos la 
fracción de personas del total cuyas estaturas están comprendidas 
en un determinado intervalo. Para valores muy grandes de N, este 
número es proporcional al tamaño del intervalo, siempre que el 
intervalo sea suficientemente pequeño. Definiremos esta función 
de distribución f{h) como la fracción del número de personas con 
estaturas comprendidas en el intervalo entre h y h + Ah. Así, para 
N personas, Nf(h) Ah es el número de éstas cuya estatura está comprendida entre h 
yh + Ah. La figura 17.15 muestra una distribución posible de estaturas. 

La fracción de personas con estaturas en un intervalo determinado Ah es el área 
f(h) Ah. Si N es muy grande, podemos escoger un valor de Ah muy pequeño y el 
histograma será, aproximadamente, una curva continua. Podemos, pues, conside¬ 
rar la función de distribución f(h) como una función continua, expresar el intervalo 
como dh y reemplazar las sumas de las ecuaciones 17.25 a 17.28 por integrales: 



figura 17.15 Distribución posible de estaturas. La 
fracción del número de estaturas comprendidas entre h y h + Ah es 
igual al área sombreada fifi) Ah. El histograma puede aproximarse 
mediante una curva continua del modo que se indica. 


\f(h)dh = 


1 


h m = jhf(h)dh 
[g(h)] m = f g(h)f(h)dh 


17.30 

CONDICIÓN DE NORMALIZACIÓN 

17.31 

17.32 

VALOR MEDIO DE g(h) 


donde g{h) es una función arbitraria de h. Así, 

(h% = j h 2 f(h) dh 


17.33 


a 2 =[{x~xY] n 


17.34a 

DESVIACIÓN ESTÁNDAR a 


y 


y . 

/ 5 <t r i . * 


:.VLÁ ; V.-V-L 

Ú ■ ifj •*' \ r^.f, 

■ i ' i■ ' ; 



Gente caminando por una calle de la ciudad. 
Observe la diferente estatura de la gente que ve. 
(Getty Images/PhotoAlto.) 


La probabilidad de que una persona seleccionada al azar tenga una altura com¬ 
prendida entre h y h + dh es fifi) dh. Una magnitud útil que caracteriza una distri¬ 
bución es la desviación estándar a definida por 


Desarrollando el cuadrado del segundo miembro, se obtiene 

a 1 = [x 2 - 2xx + x 2 ] = (x 2 ) - 2x x + x 2 = (x 2 ) - x 2 

L m m J m v / m m m m ' 'm m 

es decir 

o- 2 = (x 2 ) - x 2 17.34b 

La desviación estándar mide la dispersión de los valores respecto al valor medio. 
En la mayor parte de las distribuciones existen pocos valores que difieran de x m en 
una cantidad superior a unos pocos múltiplos de cr. En la conocida distribución en 
forma de campana (o distribución normal) aproximadamente el 68% de los valores 
suele localizarse dentro del intervalo x ± cr. 

m 

En el ejemplo 17.11, vimos que el valor cm era mayor que el valor medio. Esta 
es una característica general para cualquier distribución (a menos que todos los 
valores sean idénticos, en cuyo caso x cm = x m ). Podemos ver esto a partir de la 
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ecuación 17.29 observando que x 2 m = (x 2 ) m . Sustitu¬ 
yendo x 2 m por (x 2 ) m en la ecuación 17.34b, se obtiene 

cr 2 - x 2 - x 2 

cm m 

Como cr 2 y x cm son siempre positivas, x cm debe ser siem¬ 
pre mayor que |x m |. 

Para la conocida distribución en forma de campana (lla¬ 
mada distribución normal), el 68% de los valores caen den¬ 
tro del intervalo x m ± a, el 95,5% caen dentro del intervalo 
x ± 2 cr, y el 99,7% caen dentro del intervalo x ± 3cr. Esto 
se conoce como la regla 68, 95, 99,7. 


Distribución de Maxwell-Boltzmann La distribución 
de las velocidades moleculares de un gas puede medirse 
directamente mediante el aparato que se muestra en la fi¬ 
gura 17.16. En la figura 17.17, se representan estas veloci¬ 
dades para dos temperaturas distintas. La magnitud f(v) 
de la figura 17.17 se denomina función de distribución 
de velocidades de Maxwell-Boltzmann. Si el número 
total de moléculas es N, el número dN de las que tienen 
velocidades comprendidas en el intervalo entre v y v + 
dv, viene dado por 

dN = Nf(v) dv 


Homo fuente de moléculas 


Detector 



figura 17.16 Esquema del aparato para la determinación de la 
distribución de velocidades de las moléculas de un gas. Una sustancia se 
vaporiza en un homo y las moléculas de vapor escapan a través de un orificio 
hecho en la pared del homo hacia un recinto vacío. Estas moléculas son 
colimadas en un haz estrecho mediante una serie de rendijas (no indicadas en 
la figura). El haz apunta a un detector que cuenta el número de partículas que 
inciden sobre él en un determinado periodo de tiempo. La mayor parte del haz 
es detenido por un cilindro rotatorio. Unas pequeñas ranuras helicoidales del 
cilindro (sólo se ha representado una de ellas) permiten el paso de aquellas 
moléculas que están comprendidas dentro de un estrecho intervalo de 
velocidades (determinado por la velocidad angular de rotación &>). El número 
de moléculas de cada intervalo de velocidades se mide variando cd en el - 
cilindro y contando las que inciden en el detector para cada valor de co. 


17.35 


La fracción dN/N = f(v) dv en un intervalo concreto dv corresponde 
a la zona rayada de la figura. La función de distribución de Maxwell- 
Boltzmann puede obtenerse utilizando la mecánica estadística. El resul¬ 
tado es 


4 ( m \ 3 / 2 2 

1736 

FUNCIÓN DE DISTRIBUCIÓN DE VELOCIDADES DE MAXWELL-BOLTZMANN 


La velocidad más probable v máx es aquella velocidad que corresponde al 
máximo de f(v). Se deja como problema demostrar que 


2 kT 


m 


2 RT 
M 


17.37 


VELOCIDAD MAS PROBABLE 



La velocidad cm viene dada por v cm = v3RT/M (ecuación 17.21). Com¬ 
parando la ecuación 17.37 con la 17.21, se ve que la velocidad más proba¬ 
ble es ligeramente menor que la velocidad cm. 


figura 17.17 Distribución de velocidades 
moleculares de un gas a dos temperaturas, T 1 y T 2 >T r El 
área sombreada f{v) dv es igual a la fracción del número de 
moléculas que poseen una velocidad concreta en un 
margen estrecho de velocidades dv. La velocidad media 
v m y la velocidad cm son las dos ligeramente mayores 
que la velocidad más probable, v máx . 


Ejemplo 17.12 


Uso de la distribución de Maxwell-Boltzmann 


Utilizar la función de distribución de Maxwell-Boltzmann para calcular el valor medio de v 2 
de las moléculas de un gas haciendo uso de la función de distribución de Maxwell-Boltzmann. 


PLANTEAMIENTO El valor medio de v 2 se determina a partir de la ecuación 17.33 reem¬ 
plazando h por v. La función f(v) viene dada por la ecuación 17.36. 
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SOLUCIÓN 

1. Por definición, (ü 2 ) es: 


(^) m = v 2 f(v) dv 


4 / m \ 3 / 2 2 4 ( m \ 3 / 2 f°° 

2. Utilizar la ecuación 17.36 para ftv): (i; 2 ) m = i> 2 —7=(-) v 2 e mv/i:2kT) dv = —■==[ -) v 4 e 

m Jo \ín\2kTJ . V^\2kjJ Jo 


mv 2 /(2kT) fo 


3. La integral del paso 2 puede 
encontrarse en las tablas de integrales: 

4. Utilizar el resultado anterior para el 
cálculo de (ü 2 ) : 


= |v'í(^ r j 5 ' 

V7r \2kT' 8 V m / 


3 kT 


COMPROBACIÓN Este resultado está de acuerdo con v cm = v 3 kT/m de la ecuación 17.21. 

En el ejemplo 17.8, hallamos que la velocidad cm de las moléculas de hidrógeno 
es aproximadamente 1,93 km/s, valor que es un sexto de la velocidad de escape en 
la superficie de la Tierra, que resultaba ser 11,2 km/s como vimos en la sección 
11.3. ¿Por qué no hay, pues, hidrógeno libre en la atmósfera terrestre? Como puede 
verse en la figura 17.17, una fracción considerable de las moléculas de un gas en 
equilibrio a una cierta temperatura tiene velocidades mayores que la velocidad cm. 
Cuando la velocidad cm de las moléculas de un gas concreto es solamente del 
orden del 15 al 20% de la velocidad de escape correspondiente a un determinado 
planeta, hay un número bastante elevado de moléculas que tienen velocidades ma¬ 
yores que la velocidad cm, de modo que el gas no puede permanecer en la atmós¬ 
fera de dicho planeta durante mucho tiempo. Por consiguiente, en la práctica no 
hay hidrógeno en la atmósfera terrestre. Por otra parte, la velocidad cm de las mo¬ 
léculas de oxígeno es del orden de un cuarto de la correspondiente al hidrógeno, 
es decir, aproximadamente el 4% de la velocidad de escape en la superficie de la 
Tierra. Por lo tanto, muy pocas moléculas de oxígeno tienen velocidades mayores 
que la de escape y por eso se encuentra este gas en nuestra atmósfera. 

Distribución de energías La distribución de velocidades de Maxwell-Boltzmann 
dada por la ecuación 15.36 puede escribirse también como una distribución de energía. 
Escribamos el número de moléculas con energía E en el intervalo entre E y E + dE como 

dN = NF(E) dE 

donde F(E) es la función de distribución de la energía. Esta dará el mismo número que 
se obtendría con la ecuación 17.36 si la energía está relacionada con la velocidad v por 
la expresión E = \mv 2 . Entonces 

dE = mv dv 

y, 

Nf(v) dv = NF(E) dE 

Podemos' escribir 

v /Op\ 1/2 

f(v) dv = Cv 2 e~ mv2 l^ 2kT>) dv = Cve~ E ^ kT ^v dv = C( — ) e ~ E ^ kT ^— 

J ' \m) m 

donde C = (4/Ví)[ra/(2fcT)] 3 / 2 según la ecuación 17.36. Así pues, la función F(E) 

viene dada por 

■«*-á & W2VS1 


m 


_£l/2 e -E/(kT) 


m 


Simplificando, se obtiene la función de distribución de energías de Maxwell- 
Boltzmann: 

2/1 \ 3 / 2 

F(E) = - 4=1 — £V 2 e -E/(m 1738 

VTT \kT ) 

FUNCIÓN DE DISTRIBUCIÓN DE ENERGÍAS DE MAXWELL-BOLTZMANN 

En el lenguaje de la mecánica estadística, la distribución de energía se considera 
como el producto de dos factores: uno, llamado densidad de estados, es propor¬ 
cional a VE, el otro, e~ E ^ kT \ es la probabilidad de que un estado sea ocupado y re¬ 
cibe el nombre de factor de Boltzmann. 




COMPROBACION CONCEPTUAL 17.3 


Como saben los físicos de bajas 
temperaturas, el nitrógeno líquido 
es mucho más barato que el helio 
líquido. Una razón de esto es que 
mientras el nitrógeno es el compo¬ 
nente más corriente de la atmós¬ 
fera, el helio sólo se encuentra 
en cantidades insignificantes. (El 
helio está presente en yacimientos 
de gas natural.) ¿Por qué el helio 
sólo se halla en cantidades insig¬ 
nificantes en la atmósfera? 


Véase el 

Apéndice de matemáticas 
para más información sobre 

Cálculo diferencial 
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Temas de actualidad en Física 


Termómetros moleculares 

Los termómetros moleculares muestran cambios de temperatura 
debidos a los cambios que experimentan las propias moléculas. 

Estos termómetros pueden ser bastante simples y económicos, y en 
la actualidad constituyen un objetivo de investigación intensiva. 

Anillos que poseen características de cristales Equidos 1 experi¬ 
mentan cambios de color al variar la temperatura del dedo que lo 
lleva puesto. Muchos cristales Equidos tienen propiedades termocró- 
micas puesto que cambian de color con la temperatura. Dichos crista¬ 
les Equidos están formados por moléculas enrolladas en tomo a un 
eje. Cuando cambia la temperatura, las espiras de cada molécula se 
aprietan o se aflojan, lo que hace que los cristales Equidos absorban o 
reflejen la luz. Unos cristales Equidos son sensibles a variaciones del 
orden de 0,1 °C 2 y, en particular, algunos muestran cambios de color 
en un pequeño intervalo de temperatura normalmente menor que 
7 °C. Sin embargo, distintos cristales Equidos pueden encerrarse en 
diferentes compartimentos en tiras que permiten detectar temperatu¬ 
ras dentro del intervalo que se extiende desde —30 °C hasta 120 °C. 

Estos termómetros de tiras se utilizan como termómetros de acuario, 
así como termómetros clínicos. 3 Los termómetros de cristal Equido 
proporcionan una vigilancia en tiempo real, 4 y son una opción eco¬ 
nómica cuando el coste constituye una preocupación. 5 

Los termómetros fluorescentes pueden resultar útiles en la supervisión de los cambios de temperatura de los diminutos 
chips de ordenador durante los procesos de fabricación y en el control de los cambios de temperatura en automóviles durante 
las pruebas aerodinámicas y de fabricación. 6 Cuando estos termómetros están bañados por luz ultravioleta, la mayoría res¬ 
ponde emitiendo luz en dos longitudes de onda. La razón de estas dos longitudes de onda está relacionada con la temperatura. 
Un termómetro fluorescente recientemente desarrollado mide las variaciones que experimenta la razón de las longitudes de 
onda de la luz emitida, con una precisión de hasta 0,05 °C dentro del intervalo comprendido entre 25 °C y 140 °C. 7 A medida 
que la razón de las longitudes de onda cambia, los colores del espectro visible varían con la temperatura. 

Pero hay veces que los termómetros moleculares han de medir temperaturas que son superiores a 150 °C. En ese caso, los obje¬ 
tos cuya tempertura hay que medir pueden cubrirse con un polvo que emite fosforescencia, o brilla brevemente, cuando es exci¬ 
tado por la luz. La duración del brillo depende de la temperatura del objeto fosforescente. La duración de la fosforescencia ha sido 
utilizada por la industria del acero para determinar si un producto está a la temperatura correcta para la formación de la aleación 
deseada. Esta termometría de fosforescencia permite la medida de acero de 700 °C con un margen de 3 °C. 8 La termometría con¬ 
vencional cometía errores de hasta 40 °C. Una mayor precisión ahorraría a la industria del acero unos 50 millones de euros al año. 

Los termómetros a tiempo real no pueden decir lo sucedido en el pasado. La mayor temperatura que la carne alcanza en la co¬ 
cina es un importante factor para la seguridad alimentaria. La temperatura de punto final (TPF) determina si una enfermedad re¬ 
lacionada con los alimentos es probable que ocurra. Por desgracia, no es posible medir la TPF una vez que el alimento se ha 
enfriado. Sin embargo, la razón de tres moléculas grandes en la carne de vacuno permite determinar la TPF con una precisión de 
2 °C, 9 incluso si la carne ha sido congelada y descongelada desde que fue cocinada. Así, es posible decir si carnes precocinadas re¬ 
partidas en residencias de ancianos y escuelas han alcanzado una temperatura inadecuada antes dé ser refrigeradas. 

Debido al gran número de aplicaciones, que se extienden desde un control económico de la temperatura hasta la detección 
de temperaturas del pasado y el control industrial en tiempo real, la termometría tiene un brillante futuro. 



Una investigadora observa una muestra que es fluorescente en 
dos longitudes de onda. Es fluorescente porque está siendo 
iluminada por la parte inferior con luz ultravioleta. La razón de 
las dos longitudes de onda es una propiedad termométrica del 
material. (LeRoy N. Sánchez/Los Alamos National Laboratory.) 


1 James, B. G., "Heat Sensitive Novelty Device", U.S. Patent 3,802,945, Apr. 9,1974. 

2 White, M. A., and LeBlanc, M., "Thermochromism in Commerrial Products", Journal of Chemical Education, Sept. 1999, Vol. 76,1201-1205. 

3 Krause, B. F., "Accuracy and Response Time Comparisons of Four Skin Temperature-Monitoring Devices", Nurse Anesthesia, June 1993, Vol. 4, 55-61. 

4 Dart, R. C., et al., "Liquid Crystal Thermometry for Continuous Temperature Measurement in Emergency Department Patients", Annals of Emergency Medicine, Dec. 1985, Vol. 14, 
1188-1190. 

5 Manandhar, N., et al., "Liquid Crystal Thermometry for the Detection of Neonatal Hypothermia in Nepal", Journal of Tropical Pediatrics, Feb. 1998, Vol. 55,15+. 

6 Chandrasekharan, N., and Kelly, L., "Fluorescent Molecular Thermometers Based on Monomer/Exciplex Interconversion", The Spectrum, Sept. 2002, Vol. 15, No. 3,1-7. 

7 Fíanson, T., "Laboratory Scientists Develop Novel Fluorescent Thermometer", Los Alamos National Laboratory News, Sept. 4, 2004. http://www.lanl.gov/news/ 
index.php?fuseaction=nb.story&story_id=5007&nb_date=2004-04-15 as of July 2006. 

8 "Thermometry for the Steel lndustry", Thermographic Phosphor Sensing Applications, Oak Ridge National Laboratory. http://www.oml.gov/ sci / phosphors / galv.htm as of July 2006. 

9 Miller, D. R., and Keeton, J. T., "Verification of Safe Cooking Endpoints in Beef by Múltiple Antigen Elisa", 2004 Beef Cattle Research In Texas Publication. http:// 
animalscience.tamu.edu/ANSC/beef/bcrt/ 2004/ miller_3.pdf as of July 2006. 
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TEMA 


1. Escala Celsius y Fahrenheit 


Resumen 


OBSERVACIONES Y ECUACIONES RELEVANTES 


En la escala Celsius, el punto del hielo es 0 °C y el punto del vapor de agua, 100 °C. En la es¬ 
cala Fahrenheit, el punto del hielo es igual a 32 °F mientras que el punto de ebullición es 
212 °F. Las temperaturas de las escalas Celsius y Fahrenheit están relacionadas por 


_ 5 


(L - 32° 


9 Uf 


17.2 


2. Termómetros de gas 


Los termómetros de gas tienen la propiedad de que todos ellos concuerdan entre sí en la me¬ 
dición de cualquier temperatura con tal de que la densidad del gas empleado en el termóme¬ 
tro sea muy baja. Se define la temperatura T (en kelvins) del gas ideal mediante la expresión 


P 

T = —T 
p, 3 


17.4 


donde P es la presión del gas en el termómetro cuando éste se encuentra en equilibrio tér¬ 
mico con el sistema cuya temperatura se está midiendo, P 3 es la presión que se tiene cuando 
el termómetro está inmerso en un baño de agua-hielo-vapor en su punto triple y T 3 = 
273,16 K (la temperatura del punto triple). 


3. Escala de Celsius 

c 

La temperatura Celsius t c está relacionada con la temperatura del gas ideal en kelvins me¬ 
diante la expresión 

t c = T + 273,15 K 17.5 

4. Gas ideal 

A densidades bajas, todos los gases obedecen la ley de los gases ideales: 


Ecuación de estado 

PV = nRT 

17.13 

Constante universal de los gases 

R = N A k = 8,314 J/(mol • K) 

= 0,08206 atm • L/(mol • K) 

17.12 

Constante de Boltzmann 

k = 1,381 X ÍO-^J/K = 8,617 X 10- 5 eV/K 

17.8 

Número de Avogadro 

N a = 6,022 X 10 23 mol’ 1 

17.9 


Ecuación para una cantidad fija de gas 


Una expresión de la ley de los gases ideales que es útil para la resolución de problemas en 
los que intervenga una cantidad fija de gas es 


PV PV 

1 2 V 2 1 l V l 


17.14 


5. Teoría cinética de gases 

Interpretación molecular de la temperatura 

La temperatura absoluta T es una medida de la energía cinética media de traslación de las 
moléculas. 

Teorema de equipartición 

Cuando un sistema está en equilibrio, hay una energía media de \kT por molécula (\RT por 
mol) asociada a cada grado de libertad. 

Energía cinética mecfia 

En el caso de un gas ideal, la energía cinética de traslación media de las moléculas es 

Ktrasm = Mn, = 17.19 

Energía cinética de traslación total 

La energía cinética de tratación total de n moles de gas que contienen N moléculas viene 
dada por 

Kzs = N H mvZ ) m = iNkT = InRT 17.20 

Velocidad cm de las moléculas 

La velocidad cm de una molécula de un gas está relacionada con la temperatura absoluta por 


V = v/ (v 2 ) = . 

cm V v 

donde m es la masa de la molécula y M, la masa molar. 


17.21 


Recorrido libre medio 


El recorrido libre medio A de una molécula está relacionado con su diámetro d y el número 
de moléculas por unidad de volumen n v mediante la expresión 

1 


A = 


\/l riyird 2 


17.23 
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TEMA OBSERVACIONES Y ECUACIONES RELEVANTES 

4 ( m \ 3/2 _ 2 

*6. Distribución de velocidades f(v) = ~) v 1 2 3 4 e 

de Maxwell-Boltzmann ^ 77 


17.36 


Distribución de energías de Maxwell-Boltzmann 



3/2 


£i/2 e -E/m 


17.38 


Respuestas a las comprobaciones 
conceptuales 

17.1 La habitación provista de aire acondicionado es la que 
tiene más aire. s 

17.2 Decrece el volumen. 

17.3 La velocidad cuadrática media del helio viene a ser el 
12% de su velocidad de escape de la superficie de la 
Tierra. Por tanto, hay bastantes moléculas de helio con 
velocidades por encima de la de escape, lo que permite 
al helio escapar lentamente de la Tierra. 


En algunos problemas se dan más datos de los realmente 
necesarios; en otros pocos, deben aportarse algunos datos a 
partir de conocimientos generales, fuentes externas o 
estimaciones lógicas. 

En los datos numéricos sin coma decimal se deben 
considerar significativos todos los dígitos, incluidos los 
ceros a la derecha del último diferente de cero. 


Respuestas a los problemas prácticos 

17.1 (a) 20 °C, (b) -40 °F 

17.2 (a) n = 4,47 X 10" 5 mol, ( b ) N = 2,69 X 10 19 moléculas 

17.3 n = 0,0804 mol 

17.4 5,2 X 10 2 m/s 


Problemas 

• Concepto simple, un solo paso, relativamente fácil 
• • Nivel intermedio, puede exigir síntesis de conceptos 
• • • Desafiante, para al umnos avanzados 

La solución se encuentra en el Manual de soluciones 

Los problemas consecutivos que están sombreados son 
problemas relacionados. 


PROBLEMAS CONCEPTUALES 


1 • Verdadero o falso: 

(a) La ley cero de la termodinámica establece que dos objetos en equi¬ 
librio térmico entre sí deben estar en equilibrio térmico con un ter¬ 
cer objeto. r 

(, b ) Las escalas Fahrenheit y Celsius difieren sólo en la elección de la 
temperatura del punto del hielo. \ 

(c) El kelvin tiene el mismo tamaño que el grado Celsius. \ 

2 • ¿Cómo podemos determinar si dos cuerpos están en equili¬ 
brio térmico entre sí, cuando al ponerlos en contacto físico apareciesen 
efectos no deseados? (Por ejemplo, si ponemos un trozo de sodio en 
contacto con agua se produciría una violenta reacción química.) 


5 • La figura 17.18 muestra un gráfico del volumen Ven fun¬ 

ción de la temperatura T para un proceso seguido por un gas ideal 
desde el punto A al punto B. ¿Qué le ocurre a la presión del gas du¬ 
rante este proceso? 

V 



3 • "Un día me desperté y mi habitación estaba a 20 °F", dijo 
Hugo. "Eso no es nada", le replicó un viejo amigo. "Mi habitación es¬ 
taba una vez a —5 °C". ¿Qué habitación era la más fría? 

4 • Dos recipientes idénticos contienen gases ideales distintos a 

igual presión y temperatura. Se deduce que (a) el número de moléculas 
gaseosas es el mismo en ambos recipientes, ( b ) la masa total del gas es la 
misma en ambos recipientes, (c) la velocidad media de las moléculas del 
gas es la misma en ambos recipientes, (d) ninguna de las afirmaciones 
anteriores es correcta. 


6 • La figura 17.19 muestra un gráfico de la presión?en fun¬ 

ción de la temperatura T para un proceso seguido por un gas ideal 
desde el punto A al punto B. ¿Qué le ocurre al volumen del gas du¬ 
rante este proceso? 





T 


FIGURA 17.19 

Problema 6 
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7 • Si un recipiente contiene cantidades iguales de masa de helio 
y argón, ¿cuáles de las siguientes respuestas son verdaderas? 

(a) La presión parcial ejercida por cada, uno de los dos gases sobre las 
paredes del recipiente es la misma. 

( b ) La velocidad media de un átomo de helio es la misma que la de un 
átomo de argón. 

(c) Hay el mismo número de átomos de helio que de argón. 

(i d ) Ninguna de las respuestas anteriores. 

8 • ¿En qué factor debe incrementarse la temperatura absoluta 
de un gas para duplicar la velocidad cm de sus moléculas? 

9 • Dos gases diferentes están a la misma temperatura. ¿Qué se 
puede decir de las energías cinéticas medias de traslación de las molécu¬ 
las? ¿Y qué de las velocidades cm de las moléculas de los gases? 

10 • Una vasija contiene una mezcla de helio. He, y metano, CH 4 . 
La relación que existe entre las velocidades cm de los átomos de helio y 
las moléculas de CH 4 es (a) 1, ( b ) 2, (c) 4, ( d ) 16. 

11 • Verdadero o falso: si la presión de un gas aumenta, la tem¬ 
peratura debe aumentar. 

12 • ¿Por qué las escalas Celsius y Fahrenheit son más conve¬ 
nientes que la escala absoluta para objetivos ordinarios, no científicos? 

13 • Un astrónomo sostiene que la temperatura en el centro del 
Sol es del orden de 10 7 grados. ¿Estos grados son Celsius o kelvins o en 
realidad no importa una escala u otra? 

14 • Imagínese que tenemos una cantidad fija de gas ideal en un 
recipiente que se expande para mantener constante la presión. Si se du¬ 
plica la temperatura absoluta del gas, la velocidad media de las molé¬ 
culas (a) permanece constante, (b) se duplica, (c) se cuadruplica, 

(d) crece en un factor \Í7.. 

15 • Si durante cierto proceso la temperatura y el volumen de un 
gas ideal se reducen a la mitad, la presión del gas (a) disminuye en un fac¬ 
tor 2, (b) permanece constante, (c) crece en un factor 2, (d) crece en un 
factor 4. 

16 • La energía cinética de traslación media de las moléculas de 
un gas ideal dependerá) del número de moles del gas y su temperatura, 

(b) de la presión del gas y su temperatura, (c) sólo de la presión del gas, 
(d) sólo de la temperatura del gas. 

17 • • ¿Qué velpcidad es mayor, la velocidad del sonido en un gas 
o la velocidad cuadrática media de las moléculas del gas? Justificar la 
respuesta haciendo uso de las fórmulas apropiadas, y explicar por qué 
la respuesta es intuitivamente correcta. 

18 • • Suponer que la temperatura de un gas se aumenta mientras 
permanece fijo su volumen. Explicar en términos del movimiento mole¬ 
cular por qué aumenta la presión del gas sobre las paredes del recipiente. 

19 • • Imaginar que se comprime un gas manteniendo constante 
una temperatura fija (quizás sumergiendo el recipiente en agua fría). 
Explicar en términos del movimiento molecular por qué aumenta la 
presión del gas sobre las paredes del recipiente. 

20 • • El oxígeno tiene una masa molar de 32 g / mol y el nitrógeno de 
28 g/ mol. Las moléculas de oxígeno y nitrógeno en una habitación tienen: 

(a) iguales energías cinéticas de traslación medias, pero las moléculas de 
oxígeno tienen velocidades medias más grandes que las de nitrógeno. 

(b) iguales energías cinéticas de traslación media, pero las moléculas de 
oxígeno tienen una velocidad media más pequeña que la de las mo¬ 
léculas de nitrógeno. 

(c) iguales energías cinéticas e iguales velocidades. 

(d) iguales velocidades medias, pero las moléculas de oxígeno tienen 
mayor energía cinética media de traslación que las moléculas de ni¬ 
trógeno. 


( e ) iguales velocidades de traslación medias, pero las moléculas de oxí¬ 
geno tienen una energía cinética media de traslación más pequeña 
que la de las moléculas de nitrógeno. 

(f) Ninguna de las afirmaciones anteriores es verdadera. 

21 • • El nitrógeno líquido es relativamente barato, mientras que el 

helio líquido es relativamente caro. Un motivo de esta diferencia de 
precio es que mientras el nitrógeno es el componente más abundante de 
la atmósfera, el helio sólo se encuentra en pequeñas trazas. Utilizar 
ideas de este capítulo para explicar por qué sólo se encuentran peque¬ 
ñas trazas de helio en la atmósfera. 

ESTIMACIONES Y APROXIMACIONES 


22 • Hacer un cálculo aproximado del número de moléculas de 
aire que hay en su aula. 

23 • • Hacer un cálculo aproximado de la densidad del aire seco a 
nivel del mar en un día cálido de verano. 

24 • • Un tubo de ensayo sellado de 10,0 mL de volumen contiene 

“1 mL de agua, está a una temperatura de 100 °C e inicialmente a una 
' presión de 1 atm (1,01 10 5 N/m 2 ). El tubo de ensayo se mantiene 

sobre una llama hasta que el agua ha hervido completamente. Hacer 
una estimación de la presión en el interior del tubo de ensayo. 

25 • • En el capítulo 11, demostramos que la velocidad de escape 
en la superficie de un planeta de radio R y aceleración de la gravedad 
g viene dada por v e = V 2gR . Si la velocidad cm de un gas es entre un 
15 y un 20% mayor que la velocidad de escape de un planeta, prácti¬ 
camente todas las moléculas de ese gas escaparán de la atmósfera del 
planeta. 

(a) ¿A qué temperatura el valor de v cm para el 0 2 será igual al 15% 
de la velocidad de escape de la Tierra? 

( b ) ¿A qué temperatura el valor para el H 2 será igual al 15% de 
la velocidad de escape de la Tierra? 

(c) Las temperaturas en la alta atmósfera alcanzan los 1000 K. 
¿Puede esto explicar la escasa presencia de hidrógeno en la at¬ 
mósfera terrestre? 

(d) Calcular las correspondientes temperaturas para que los valores 
de v^, del O z y el H 2 , sean iguales al 15% de la velocidad de escape 
en la Luna, donde g es un sexto de su valor en la Tierra y R = 1738 
km. ¿Puede explicarse de esta forma la ausencia de atmósfera en 
la Luna? 

26 • • La velocidad de escape de moléculas gaseosas en la at¬ 
mósfera de Marte es 5,0 km/s y la temperatura típica de su superfi¬ 
cie es 0 °C. Calcular la velocidad cm del (a) H 2 , (b) Q, y ( c ) C0 2 a esta 
temperatura, (d) En base a este criterio, ¿es probable encontrar H ? , 
0 2 y C0 2 en la atmósfera de Marte? 

27 • • Repetir el problema 26 para Júpiter cuya velocidad de es¬ 

cape es 60 km/s y cuya temperatura es - 150 °C. 


Júpiter visto desáe una 
distancia de casi veinte 
millones de kilómetros. 
Como la velocidad de 
escape en la superficie de 
Júpiter es de 600 km/s, 
aproximadamente, Júpiter 
retiene fácilmente hidrógeno 
en su atmósfera. 

(Jet Propulsión Laboratoni/ 
NASA.) 
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capítulo 17 Temperatura y teoría cinética de los gases 


28 • • Hacer un cálculo aproximado de la presión media sobre la 
pared frontal de una pista de frontón, debida a las colisiones de la pelota 
con la pared durante un juego. Utilizar números razonables para la masa 
de la pelota, su velocidad típica, y las dimensiones de la pista. ¿Es la pre¬ 
sión media debida a la pelota importante comparada con la del aire? 

29 • • En primera aproximación, el Sol es un gas de igual número 
de protones y electrones. (Las masas de estas partículas se encuentran 
en'él Apéndice B.) La temperatura en el centro del Sol es de unos 10 7 K 
y la densidad del Sol es de 10 5 kg/m 3 . Debido a que la temperatura es 
tan alta, protones y electrones son partículas separadas (más que unidas 
para formar átomos de hidrógeno), (a) Hacer un cálculo aproximado de 
la presión en el centro del Sol. ( b ) Estimar las velocidades cuadráticas 
medias de los protones y electrones en el centro del Sol. 

30 •• PÓNGALO EN SU CONTEXTO, APLICACIÓN A LA INGENIE¬ 
RÍA Estamos diseñando una cámara de vacío para fabricar capas reflec- 
tivas. Dentro de esta cámara, una pequeña muestra de metal se 
vaporizará para que sus átomos se muevan el línea recta (los efectos de 
la gravedad carecen de importancia durante el breve tiempo de vuelo) 
hasta una superficie donde aterrizan para formar una película muy del¬ 
gada. La muestra de metal está a 30 cm de la superficie en la que los áto¬ 
mos de metal se depositan. ¿Cómo de baja debe ser la presión en la 
cámara para que los átomos de metal sólo raramente colisionen con mo¬ 
léculas de aire antes de depositarse sobre la superficie? 

31 ••• Aplicación biológica En condiciones normales de respi¬ 
ración, aproximadamente el 5% de cada espiración es dióxido de car¬ 
bono. Con esta información, y dejando a un lado cualquier diferencia en 
el contenido agua-vapor, hacer un cálculo aproximado de la diferencia 
habitual en masa entre una inspiración y una espiración, ^mr 


ESCALA DE TEMPERATURA 


32 • Se aplica un tipo de cera en los esquíes para que resistan 

mejor las temperaturas comprendidas entre -12 °C y -7 °C. ¿Cuál es 
este intervalo de temperaturas en la escala Fahrenheit? 

33 • El punto de fusión del oro (Au) es 1945,4 °F. Expresar esta 
temperatura en la escala Celsius. 

34 • Un parte meteorológico señala que se espera que la tem¬ 
peratura descienda más de 15,0 °C en las próximas cuatro horas. ¿En 
cuántos grados en la escala Fahrenheit descenderá la temperatura? 

35 • La longitud de una columna de mercurio de un termómetro 
'es de 4,0 cm cuando el termómetro se sumerge en agua con hielo a 1 atm 
de presión y 24,0 cm cuando el termómetro se coloca en agua hirviendo 
a 1 atm de presión. Suponer que la longitud de la columna de mercurio 
varía linealmente con la temperatura, (a) Dibujar una gráfica de la longi¬ 
tud de la columna de mercurio en función de la temperatura en grados 
Celsius, (b) ¿Cuál será su longitud en una habitación a 22,0 °C? (c) La co¬ 
lumna de mercurio mide 25,4 cm cuando el termómetro se introduce en 
una solución química. ¿Cuál es la temperatura de la solución? 

36 • La temperatura en el interior del Sol es de unos 10 7 K. ¿Cuál 
es esta temperatura (a) en la escala de Celsius? (b) ¿Y en la escala de 
Fahrenheit? 


39 • Un termómetro de gas a volumen constante indica una pre¬ 
sión de 50 torr en el punto triple del agua, (a) Dibujar una gráfica de la 
presión en función de la temperatura absoluta para este termómetro. 
(b) ¿Cuál será la presión cuando el termómetro mida una temperatura 
de 300 K? (c) ¿Qué temperatura de gas ideal corresponde a una presión 
de 678 torr? «SSWF 

40 • Un termómetro de gas a volumen constante se encuentra 
a una presión de 30 torr cuando se aplica una temperatura de 373 K. 
(a) Dibujar una gráfica de la presión en función de la temperatura 
absoluta para este termómetro. ( b) ¿Cuál es su presión P 3 en el punto 
triple? ( c ) ¿Qué temperatura corresponde a una presión de 0,175 
torr? 

41 • ¿A qué temperatura las escalas Fahrenheit y Celsius ofrecen 
la misma lectura? 

42 • El sodio funde a 371 K. ¿Cuál es el punto de fusión del sodio 
en las escalas de temperatura Celsius y Fahrenheit? 

43 ^ «El punto de ebullición del oxígeno a 1,00 atm es 90,2 K. ¿Cuál 

^es el punto de ebullición del oxígeno a 1,00 atm en las escalas Celsius y 

Fahrenheit? 

44 • • En la escala de temperaturas Réaumur, el punto de fusión 
del hielo es 0 °R y el punto de ebullición del agua 80 °R. Deducir ex¬ 
presiones para convertir las temperaturas de la escala Réaumur en tem¬ 
peraturas Celsius o Fahrenheit. 

45 ••• Aplicación a la ingeniería Un termistor es un disposi¬ 
tivo de estado sólido cuya resistencia varía considerablemente con la 
temperatura. Esta dependencia frente a la temperatura viene dada apro¬ 
ximadamente por R = R 0 e B,T , donde R se expresa en ohmios (Q), T en 
kelvins, y R 0 y B son constantes que pueden determinarse midiendo R 
para puntos de calibración conocidos, como el punto de congelación del 
hielo y el punto de ebullición del agua, (a) SiR = 7360 Q en el punto de 
congelación y 153 Q en el punto de ebullición, calcular R 0 y B. ( b ) ¿Cuál 
es la resistencia del termistor a 98,6 °F? (c) ¿Cuál es la variación de la re¬ 
sistencia con la temperatura ( dR / dT) en el punto de congelación y en el 
punto de ebullición? (d) ¿Para cuál de estas temperatura es este termis¬ 
tor más sensible? 

LEY DE LOS GASES IDEALES 


46 • Un gas ideal se mantiene a presión constante en un cilindro 

provisto de un émbolo (figura 17.20). Si su temperatura varía desde 50 °C 
a 100 °C, ¿en qué factor varía sú volumen? 



figura 17.20 Problemas 46 y 71 

47 • Una vasija de 10,0 L contiene gas a 0 °C y a una presión de 

4,00 atm. ¿Cuántos moles dé gas hay en la vasija? ¿Cuántas moléculas? 


37 • El punto de ebullición del nitrógeno, N 2 , es 77,35 K. Expresar 
esta temperatura en grados Fahrenheit. 

38 • La presión de un termómetro de gas a volumen constante es 
de 0,400 atm en el punto del hielo y de 0,546 atm en el punto del vapor. 
(a) Dibujar una gráfica de la presión en función de la temperatura 
Celsius para este termómetro. ( b ) Cuando la presión es de 0,100 atm, 
¿cuál es la temperatura? (c) ¿Cuál es la presión en el punto de ebullición 
del azufre (444,6 °C)? 


48 • • Una baja presión de 1,00 X 10" 8 torr puede conseguirse me¬ 
diante una bomba de difusión de aceite. ¿Cuántas moléculas hay en 
1,00 cm 3 de un gas a esta presión si la temperatura es de 300 K? 

49 • • De un libro de texto de física marciano copiamos el siguiente 
párrafo "1 smorf de un gas ideal ocupa un volumen de 1,35 zaks. A una 
temperatura de 22 glips, el gas tiene una presión de 12,5 klads. A tempe¬ 
ratura de —10 glips, el mismo gas tiene ahora una presión de 8,7 klads." 
Determinar la temperatura del cero absoluto en glips. 











Problemas 


589 


50 Un conductor hincha los neumáticos de su coche a una pre¬ 
sión de 180 kPa un día en que la temperatura ambiente es de —8,0 °C. 
Cuando llega a su destino, la presión de los neumáticos ha aumentado 
hasta 245 kPa. ¿Cuál es la temperatura de los neumáticos si suponemos 
que (a) los neumáticos no se dilatan o (b) que los neumáticos se dilatan 
un 7%? 

51 • • Una habitación tiene 6 m X 5 m X 3 m. {a) Si la presión del 
aire en ella es 1 atm y su temperatura es 300 K, hallar el número de moles 
de aire en la habitación, {b) Si la temperatura sube en 5 K y la presión 
permanece constante, ¿cuántos moles de aire salen de la habitación? 


52 • • Supóngase que 10,0 g de helio líquido, inicialmente a 4,20 K, 

se evaporan en un globo vacío que se mantiene a 1 atm de presión. 
¿Cuál es el volumen del globo a ( a ) 25,0 K, y {b) 293 K? 


53 • • Un recipiente cerrado con un volumen de 6,00 L contiene 

10,0 g de helio líquido a 25,0 K y aire suficiente para llenar el resto de su 
volumen a una presión de 1,00 atm. El helio se evapora después y el re¬ 
cipiente se calienta a temperatura ambiente (293 K). ¿Cuál es la presión 
final dentro del recipiente,? 


54 • •" Un neumático de un automóvil está a una presión manomé- 

^triéa (que es la diferencia entre la presión real y la atmosférica) de 
200 kPa cuando se encuentra a la temperatura dé 20 °C. Se conduce el 
coche a alta velocidad y la temperatura del neumático aumenta hasta 
50 °C. {a) Suponiendo que el volumen del neumático no varía, calcular 
la presión manométrica del aire en el mismo (suponiendo que el aire se 
comporta como gas ideal), {b) Calcular la presión manométrica si el neu¬ 
mático se dilata de forma que su volumen aumenta en un 10%. 


55 • • Después del nitrógeno (N 2 ) y del oxígeno (0 2 ), la molécula más 
abundante en la atmósfera terrestre es el agua (H 0 O). Sin embargo, la frac¬ 
ción de moléculas H 0 O en un volumen dado de aire varía de manera es¬ 
pectacular, desde prácticamente un 0% en condiciones de extrema 
sequedad hasta un 4% donde es muy húmeda. ( a ) A una temperatura y 
presión dadas, ¿podría el aire ser más denso cuando su contenido de vapor 
de agua fuese grande o pequeño? (b) ¿Cuál es la diferencia en masa, a tem¬ 
peratura ambiente y presión atmosférica, entre un metro cúbico de aire sin 
moléculas de vapor de agua y un metro cúbico de aire en el que el 4% de 
las moléculas son de vapor de agua? 

56 • • Un submarinista situado a 40 m por debajo de la superficie 
de un lago, donde la temperatura es 5 °C, suelta una burbuja de aire con 
volumen de 15 cm 3 . La burbuja sube a la superficie, donde la tempera¬ 
tura es 25 °C. Suponer que el aire de la burbuja está siempre en equili¬ 
brio térmico con el agua que la rodea, y que no hay intercambio de 
moléculas entre la burbuja y el agua circundante. ¿Cuál es el volumen 
de la burbuja justo antes de romperse en la superficie? Ayuda: recordar 
que también varía la presión. 


57 • • Aplicación a la ingeniería Un globo lleno de aire ca¬ 
liente está abierto por la parte inferior. El globo, que tiene un volu¬ 
men de 446 m 3 , está lleno de aire que tiene una temperatura media 
de 100 °C. El aire del exterior del globo tiene una temperatura de 
20,0 °C y una presión de 1 atm. ¿Cuánta carga (incluyendo la envol¬ 
tura del globo) puede levantar éste? Usar como masa molar del aire 
29,0 g/ mol. (Despreciar el volumen de la carga y el de la envoltura 
del globo.) E g§WF 

58 ••• Un globo de helio se utiliza para elevar una carga de 
110 N. El peso de la cubierta del globo es 50 N y su volumen cuando 
está totalmente hinchado es de 32,0 m 3 . La temperatura del aire es 
0 °C y la presión atmosférica es de 1 atm. El globo se infla lo sufi¬ 
ciente con gas helio para que la fuerza neta sobre él y su carga sea de 
30,0 N. Despreciar los cambios de temperatura con la altura. ( a ) 
¿Cuántos moles de gas helio contiene el globo? {b) ¿A qué altura el 
globo estará completamente hinchado? (c) ¿Alcanzará el globo la al¬ 
tura a la cual está completamente hinchado? {d) Si la respuesta a 
(c) es afirmativa, ¿cuál será la altura máxima alcanzada por el globo? 


TEORÍA CINÉTICA DE LOS GASES 


59 • (a) Calcular la v ^ de un átomo de argón si un mol de este gas 

se encuentra en un recipiente de 1 L a 10 atm. (Para el argón M = 40 X 
10 -3 kg/mol.) (b) Compárese este resultado con la z; cm del gas helio en 
las mismas condiciones. 


• Hallar la energía cinética de traslación total de 1,0 L de gas 
“oxígeno a una temperatura de 0,0 °C y una presión de 1,0 atm. 

6i • Hallar la velocidad cm y la energía cinética media de un 
vátomo de hidrógeno a una temperatura de 10 7 K. (A esta temperatura, 
que es del orden de las que existen en el interior de las estrellas, el hi¬ 
drógeno está ionizado y está constituido por un simple protón.) 


62 • El helio líquido tiene una temperatura de solo 4,2 K y está en 

equilibrio con su vapor a presión atmosférica. Calcular la velocidad 
cuadrática media de un átomo de helio en el vapor a esta temperatura 
y comentar el resultado. 


63 • Demostrar que el recorrido libre medio de una molécula en 

un gas ideal a -4á temperatura T y presión P viene dado por 
A = kT/(V2 Pnd 2 ). 

^3b4 •• Aplicación a la ingeniería Un equipo moderno de 

varío puede alcanzar presiones tan bajas como P = 7,0 X 10" 11 Pa. 
Supongamos que una cámara contiene helio a esta presión y a tempera¬ 
tura ambiente (300 K). Hacer un cálculo aproximado del recorrido libre 
medio A y del tiempo medio de colisión t para el helio en esta cámara. 
Considerar que el diámetro de una molécula de helio es 10~ 10 m. 

• • En una vasija cúbica de 15 cm de arista tenemos oxígeno (Q,) 
a la temperatura de 300 K. Comparar la energía cinética media de una 
molécula del gas con la variación que experimentaría su energía poten¬ 
cial si cayera desde la parte superior al fondo del recipiente, 


* DISTRIBUCIÓN DE VELOCIDADES 
MOLECULARES 


j^ 66 • • Demostrar que la función f{v) dada por la ecuación 17.36 es 

■ un máximo cuando v = VlkT/m. 


^•67 • • Como f(v) dv da la fracción de moléculas que tienen velo¬ 

cidades en el intervalo dv, la integral de f(v) dv extendida a todos 
los intervalos posibles de velocidades debe ser igual a 1. Dada 

JJ ’ 00 2 

v 2 e~ a1,2 dv = V(7r/4)fl -3/2 , demostrar que 
o 

f(v) dv = 1, donde fív) viene dada por la ecuación 17.36. 

o 




SSM 


• Dada la integral v 3 e av dv = (1/2 a 2 ), calcular la veló¬ 
lo 

cidad media v m de las moléculas de un gas utilizando la función de 
distribución de velocidades de Maxwell-Boltzmann. 


69 •• Múltiples pasos Las energías cinéticas de traslación de 

las moléculas de un gas se reparten de acuerdo con la distribución de 
energía de Maxwell-Boltzmann, ecuación 17.38. (a) Determinar el valor 
más probable de la energía de traslación (en función de la temperatura 
T) y comparar este valor con el valor medio, (b) Hacer una gráfica de la 
distribución de energía cinética de traslación \f(E) en función de E] y 
marcar la energía más probable y la energía media (no preocuparse de 
calibrar la escala vertical de la gráfica), (c) Fijarse sólo en la gráfica/(E) 
en función de E permite ver que la energía cinética media de traslación 
es considerablemente mayor que la energía cinética más probable de 
traslación. ¿Qué rasgos de la gráfica respaldan esa afirmación? 

PROBLEMAS GENERALES 


70 • ¿A qué temperatura será la velocidad cm de una molécula de 

hidrógeno gaseoso igual a 343 m/s? 
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capítulo 17 Temperatura y teoría cinética de los gases 


71 • • (a) Si un mol de gas ocupa un volumen de 10 L a la presión de 

1,0 atm, ¿cuál es la temperatura del gas en kelvins? ( b ) El recipiente, a fin 
de que el volumen pueda variarse, lleva acoplado un pistón (figura 
17.20). El gas se calienta a presión constante y se expande hasta un volu¬ 
men de 20 L. ¿Cuál es la temperatura del gas en kelvins? (c) El volumen 
sé fija ahora a 20 L y el gas se calienta a volumen constante hasta que su 
temperatura alcanza los 350 K. ¿Cuál es la presión del gas ahora? 


72 •• Múltiples pasos {a) El volumen por molécula de un gas 

es el recíproco de la densidad numérica (el número de moléculas por 
unidad de volumen). Hallar el volumen medio por molécula del aire 
seco a temperatura ambiente y presión atmosférica, (b) Extraer la raíz cú¬ 
bica del'resultado de ( a ) para obtener un valor aproximado de la distan¬ 
cia media d entre las moléculas de aire. ( c ) Hallar o hacer un cálculo 
aproximado del diámetro D de una molécula de aire, y compararlo con 
la respuesta obtenida en ( b ). ( d ) Dibujar las moléculas en un volumen de 
aire de forma cúbica, con la longitud de la arista del cubo igual a 3 d. 
Hacer la figura a escala y colocar las moléculas en una configuración que 
nos parezca característica. ( e ) Utilizar el dibujo para dar una explicación 
de por qué el recorrido libre medio de una molécula de aire es mucho 
mayor que la distancia media entre moléculas. 


73 •• CONCEPTUAL La distribución de Maxwell-Boltzmann no 
sólo se aplica a los gases, sino también a los movimientos moleculares 
dentro de los líquidos. El hecho de que no todas las moléculas tengan la 
misma velocidad nos ayuda a comprender el proceso de la evaporación. 
(a) Explicar en términos del movimiento molecular por qué una gota de 
agua se enfría cuando se evaporan moléculas de la superficie de la gota. 
(El enfriamiento por evaporación es un importante mecanismo de re¬ 
gulación de la temperatura de nuestro cuerpo, y se usa también para en¬ 
friar edificios en lugares calurosos y secos.) ( b ) Utilizar la distribución 
de Maxwell-Boltzmann para explicar por qué incluso un ligero au¬ 
mento de temperatura puede aumentar mucho la tasa de evaporación 
de las gotas de agua. 

74 • • Una caja cúbica metálica, de 20 cm de lado, contiene aire a la 
presión de 1,0 atm y a 300 K de temperatura. Se cierra herméticamente, 
de forma que el volumen sea constante, y se calienta hasta 400 K. Hallar 
la fuerza neta que actúa sobre cada pared de la caja. 

75 •• APLICACIÓN A LA INGENIERÍA En el intento de producir hi¬ 
drógeno líquido como combustible, una de las propuestas consiste en 
convertir algo tan sencillo como el agua (H,0) en los gases H 2 y 0 2 por 
medio de la electrólisis. ¿Cuántos moles de estos gases resultan de la elec¬ 
trólisis de 2,0 L de agua? w 

76 • • Un cilindro hueco de masa despreciable de 40 cm de longitud 
descansa sobre una mesa horizontal sin rozamiento. El cilindro se divide 
en dos secciones iguales por una membrana no porosa. Una sección con¬ 
tiene nitrógeno y la otra oxígeno. La presión del nitrógeno es doble de la 
del oxígeno. ¿Qué distancia recorrerá el cilindro si la membrana se rompe? 

77 • • Un cilindro de volumen fijo contiene una mezcla de gas helio 
(He) y gas hidrógeno (HJ a una temperatura T l y presión P r Si la tempe¬ 
ratura se dobla a T 2 = 2T l , la presión también se haría doble si no se con¬ 
sidera que a esa temperatura el H, está completamente disociado en H r En 
realidad, a la presión = 2 P y la temperatura es T 2 = 3T 1 . Si la masa del 
hidrógeno en el cilindro es m, ¿cuál es la masa del helio en el cilindro? 

78 • • El recorrido libre medio de las moléculas de 0 2 a una tem¬ 
peratura de 300 K y una presión de 1,00 atm (1,01 X 10 5 Pa) es 1 = 7 ,IX 
10" 8 m. Utilizar este dato para hacer una estimación del tamaño de una 
molécula de O r 

79 •• Aplicación a la ingeniería Experimentos actuales pue¬ 
den crear gases de baja densidad de rubidio y otros átomos con tempera¬ 
turas del orden del nanokelvin (10“ 9 K). Estos átomos son atrapados y 
enfriados utilizando campos magnéticos y láseres en cámaras de vado ul¬ 
traelevado. Un método que se utiliza para medir la temperatura de un gas 
atrapado consiste en cerrar la trampa y medir el tiempo que tardan las mo¬ 
léculas del gas en caer una distancia dada. Considerar un gas de átomos 
de rubidio a una temperatura de 120 nK. Calcular cuanto tardaría un 


átomo en recorrer una distanda de 10,0 cm desplazándose a la velocidad 
cuadrática media del gas si (a) estuviese inidalmente moviéndose hada 
abajo, y ( b ) si estuviese inidalmente moviéndose hada arriba. Suponer que 
los átomos no colisionan entre sí a lo largo de su trayectoria. W 

80 ••• Un dlindro se llena con 0,1 mol de un gas ideal a temperatura 

y presión normales, un émbolo de 1,4 kg sin rozamiento derra el cilindro 
(figura 17.21) y la columna de gas encerrada tiene 2,4 m de altura. El ém¬ 
bolo y el cilindro están rodeados de aire también a temperatura y presión 
normales. A continuación, se suelta el .émbolo y empieza a caer. El movi¬ 
miento del émbolo cesa después de detenerse las osdlaciones con el ém¬ 
bolo y el aire encerrado en equilibrio térmico con el aire que les rodea. 
(a) Hallar la altura de la columna de gas. (b) Suponer que el émbolo se 
empuja ligeramente por debajo de su posición de equilibrio y después se 
suelta. Admitiendo que la temperatura del gas permanece constante, ha¬ 
llar la frecuencia de vibración del émbolo. 



si ••• Hoja de cálculo. Múltiples pasos Para resolver este 
problema, se ha de utilizar una hoja de cálculo con la que estudiar la 
distribución de velocidades moleculares de un gas. La figura 17.22 nos 
ayudará a comenzar. ( a ) Introducir los valores de las constantes R, M y 
T como se muestran en la figura. Luego, se introducen en la columna A 
los valores de las velocidades que se extienden entre 0 y 1200 m/s, en 
incrementos de 1 m/s. (Esta hoja de cálculo será larga.) En la celda B7, 
se introduce la fórmula de la distribución fraccionaria de velocidades de 
Maxwell-Boltzmann. Esta fórmula contiene los parámetros v, R, M y T. 
Sustituir A7 por v, B$1 por R, B$2 por M y B$3 por T. A continuación, se 
usa el comando LLENAR para introducir la fórmula en las celdas por 
debajo de B7. Se ha de construir una gráfica de f(v) en función de v uti¬ 
lizando los datos de las columnas A y B. (b) Se ha de explorar cómo 
varía la gráfica cuando aumenta y disminuye la temperatura y describir 
los resultados, (c) Se añade una tercera columna en la que cada celda 
contiene la suma acumulada de todos los valores def(v), multiplicados 
por el tamaño del intervalo dv (que es igual a 1), en las filas de arriba y 
se incluye la fila en cuestión. ¿Cuál es la interpretación física de los nú¬ 
meros de esta columna? ( d ) Para el gas nitrógeno, ¿qué porcentaje de 
moléculas tiene velocidades mayores que 700 m/s? 



A 

B 

C 

1 

R = 

8,31 

J/mol-K 

2 

M = 

0,028 

kg/mol 

3 

T = 

300 

K 

4 . 




5 

V 

f(v) 

sum f(v)dv 

6 

(m/s) 

(s/m) 

(sin unidades) 

7 

0 

0 

0 

8 

1 

3,0032E-08 

3,00325E-08 

9 

2 

l,2013E-07 

l,5016E-07 

10 

3 

2,7028E-07 

4,20441 E-07 

11 

4 

4,8048E-07 

9,0092E-07 

12 

5 

7,5071E-07 

l,65163E-06 


figura 17.22 Problema 81 (Sólo se muestran las primeras 
filas de la hoja de cálculo.) 
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termodinámica 


18.1 Capacidad calorífica y calor específico 

18.2 Cambio de fase y calor latente 

18.3 El experimento de Joule y el primer principio de la 
termodinámica 

18.4 La energía interna de un gas ideal 

18.5 Trabajo y diagrama PV para un gas 

18.6 Capacidades caloríficas de los gases 

18.7 Capacidades caloríficas de los sólidos 

18.8 Fallos del teorema de equiparticióñ 

18.9 Compresión adiabática cuasiestática de un gas 


L a relación entre calentar un sistema, hacer trabajo sobre dicho sistema, y la va¬ 
riación de su energía interna constituyen las bases del primer principio de la 
termodinámica. La Parte I de este libro trataba del movimiento; ahora vamos 
a considerar el papel que el calor desempeña en la generación del movi¬ 
miento, sea el de la gente corriendo para tomar un autobús, el movimiento cí¬ 
clico de los émbolos en un motor de automóvil, o incluso el de las gotas de 
agua que se deslizan por las paredes de un vaso de limonada fría en un día caluroso. 

El ser humano siempre ha sabido aprovechar la potencia generada por el calor. 
Desde las primeras máquinas de vapor hasta los motores de combustión interna y 

' V 
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Imagen de la carrera ciclista masculina que 

SE CELEBRA EN LA UNIVERSIDAD DE INDIANA 

desde 1951. (Una escena de la película 
Breaking away mostraba esta carrera 

CUANDO COMPETÍA UN EQUIPO LOCAL, LOS 
CUTTERS.) SÓLO PUEDEN COMPETIR EN ESTA 
PRUEBA DE 50 MILLAS (200 VUELTAS AL CIRCUITO) 
LOS ESTUDIANTES DE LA Ul. ESTA IMAGEN 
CORRESPONDE A LA CARRERA DEL AÑO 2006 
GANADA POR EL EQUIPO ALFATAU OMEGA. 

(AJ Mast/lcon SMI/Corbis.) 


B ¿Cuánto trabajo se necesita para 
comprimir el aire al inflar el 
neumático de una bicicleta? 
(Véase el ejemplo 18.13.) 
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los de los aviones de propulsión, los ingenieros han encontrado formas de mejorar 
los rendimientos de sus máquinas para extraer de ellas la mayor cantidad posible 
de energía. Incluso los actuales atletas se entrenan y se alimentan para optimizar 
sus marcas, tratando sus cuerpos básicamente como si fueran máquinas mecánicas. 

En este capítulo , se define la capacidad calorífica y se estudia que el calen¬ 
tamiento de un sistema puede causar un cambio en su temperatura o un 
cambio de fase (de sólido a líquido , por ejemplo). A continuación , se estu¬ 
dia la relación que existe entre la ley de conservación de la energía para 
estos sistemas y se formuló esta relación como primer principio de la ter¬ 
modinámica. Por último , veremos que la capacidad calorífica de un sistema 
está relacionada con su estructura molecular. 


CAPACIDAD CALORÍFICA Y CALOR ESPECÍFICO 


El calor es la energía que se transfiere de un objeto a otro debido a una 
diferencia de temperaturas. En el siglo xvii, Galileo, Newton y otros 
científicos apoyaban la teoría de los atomistas griegos, los cuales con¬ 
sideraban el calor como una manifestación del movimiento molecu¬ 
lar. En el siglo siguiente, se descubrieron métodos para realizar 
medidas cuantitativas de la cantidad de calor que entra o sale de un 
cuerpo y se observó que, cuando dos cuerpos se hallan en contacto 
térmico, la cantidad de calor que sale de un cuerpo es igual a la can¬ 
tidad de calor que entra en el otro. Este descubrimiento condujo al de¬ 
sarrollo de una teoría en la que se consideraba el calor como una 
sustancia material fluida, invisible y sin peso que se conservaba; esta 
sustancia, que se llamó "calórico", no podía ser creada ni destruida, 
pero sí transferida de un cuerpo a otro. 

La teoría del calórico prevaleció hasta el siglo xix, cuando se ob¬ 
servó que el rozamiento entre los cuerpos podía generar una cantidad 
ilimitada de calor, en contra de la idea del calórico como sustancia 
presente en una cantidad fija. La teoría moderna del calor no surgió 
hasta el decenio 1840-50, cuando James Joule (1818-1889) demostró 
que la ganancia o pérdida de una cantidad determinada de calor 
venía acompañada de la desaparición o aparición de una cantidad 
equivalente de energía mecánica. La energía térmica, por lo tanto, no 
se conserva por sí sola. El calor es una forma de energía interna y es 
la energía la magnitud que se conserva. 

Cuando jan objeto caliente está en contacto con uno más frío, la 
energía que se transfiere del objeto caliente al frío debido a la diferen¬ 
cia de temperaturas entre los dos objetos se denomina calor. La ener¬ 
gía no se identifica ya como calor una vez que ha sido transferida al 
objeto más frío. La energía interna de un objeto es su energía total en 
el sistema de referencia del centro de masas del objeto. En este libro, Q 
es el símbolo que designa el calor y E nt es el símbolo para la energía interna. 

Cuando se transfiere energía a una sustancia calentándola, la temperatura de la 
sustancia normalmente se incrementa.* La cantidad de calor Q necesaria para ele¬ 
var la temperatura de un sistema es proporcional a la variación de temperatura y 
a la masa de la sustancia: 



Lingotes de acero dentro de un horno en forma de túnel de 
dos tubos gemelos. Los tres lingotes de acero al carbono de 
53 cm de diámetro que se ven aquí, se han estado calentando 
durante 7 horas, aproximadamente, hasta alcanzar los 1340 °C. 
Cada lingote de 3200 kg está situado sobre un carrito que lo va 
transportando a lo largo del horno de 81 m de largo, dividido 
en doce zonas de calentamiento separadas de forma que se 
haga aumentar gradualmente la temperatura del lingote para 
prevenir la formación de grietas. Los lingotes, que brillan con 
un color blanco amarillento, salen del homo en condiciones de 
ser laminados y transformados en tubos grandes y de paredes 
gmesas. (Phoenix Pipe & Tube/Lana Berkovich.) 


Q = AE int = C AT = me AT 


18.1 

DEFINICIÓN: CAPACIDAD CALORÍFICA' 


* Una excepción tiene lugar durante los cambios de fase, por ejemplo, cuando el agua se congela o evapora. Los cambios 
de fase se tratan en la sección 18 . 2 . 
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donde C es la capacidad calorífica de la sustancia, que se define como la cantidad 
de energía transferida por calentamiento necesaria para aumentar un grado la tem¬ 
peratura de la sustancia. El calor específico c es la capacidad calorífica por unidad 
de masa: 

f pvV *"• ,x 



k c 


18.2 

DEFINICIÓN: CALOR ESPECÍFICO 


D E1 término capacidad calorífica no 
quiere decir que un cuerpo 
contiene una cierta cantidad de calor. 


El término calor específico es una expresión corta de capacidad calorífica específica. 
La unidad histórica de la energía calorífica, la caloría, se definió originalmente 
como la cantidad de calor necesario para elevar la temperatura de un gramo de 
agua en un grado Celsius.* Como ahora sabemos que el calor es simplemente un 
modo de transferir energía, no necesitamos ninguna unidad especial para su me¬ 
dida. La caloría se define ahora en función de la unidad de la energía del SI, el joule: 


leal = 4,184 J 


18.3 


La unidad de uso cotidiano del sistema técnico inglés es la Btu ( British thermal iinit, 
unidad británica de calor), que se definió como la cantidad de calor necesaria para 
elevar la temperatura de una libra de agua en un grado Fahrenheit. Esta unidad se 
relaciona con la caloría y el joule mediante las expresiones 


1 Btu = 252 cal = 1,054 kj 


18.4 


Según la definición original de la caloría, el calor específico del agua (en estado lí¬ 
quido) es + 

= 1 cal/ (g • K) = 1 kcal/ (kg • K) = 4,184 kj/(kg • K) 18.5a 


agua 


Análogamente, a partir de la definición de la Btu, el 
calor específico del agua en las unidades del sistema 
técnico inglés es 


Calores específicos y calores molares 
de algunos sólidos y líquidos 


c agua = lBtu/(lb- 


°F) 


18.5b 


La capacidad calorífica por mol se denomina calor 
específico molar, c ', 

. c 


donde n es el número de moles. Como C = me, el calor 
específico molar c' y el calor específico c están relacio¬ 
nados de la forma siguiente 


, C me 
c = — = — = Me 
n n 


18.6 

CALOR ESPECÍFICO MOLAR 


donde M = m/ne s la masa molar. La tabla 18.1 indica 
los calores específicos y los calores molares de algunos 
sólidos y líquidos. Obsérvese que los calores molares 
de todos los metales son aproximadamente iguales. El 
significado de este hecho será analizado en la sección 
18.7. 


Sustancia 

c, kJ/kg • K 

c, kcal/kg • K 
o Btu/lb-°F 

c', J/mol • K 

Agua 

4,18 

1,00 

75,2 

Alcohol etílico 

2,4 

0,58 

111 

Aluminio 

0,900 

0,215 

24,3 

Bismuto 

0,123 

0,0294 

25,7 

Cobre 

0,386 

0,0923 

24,5 

Hielo (-10 °C) 

—2,05 

0,49 

36,9 

Mercurio 

0,140 

0,033 

28,3 

Oro 

0,126 

0,0301 

25,6 

Plata 

0.233 

0,0558 

24,9 

Plomo 

0,128 

0,0305 

26,4 

Tungsteno 

0,134 

0,0321 

24,8 

Vapor (a 1 atm) 

2,02 

0,48 

36,4 

Vidrio 

0,840 

0,20 

— 

Zinc 

0,387 

0,0925 

25,2 


Los líquidos aparecen en rojo y el gas en azul. 


* La kilocaloría es, por lo tanto, la cantidad de calor necesaria para elevar la temperatura de 1 kg de agua en un grado 
Celsius. La "caloría" utilizada en la medida del equivalente de energía de los alimentos es realmente la kilocaloría. 

t Medidas cuidadosas demuestran que el calor específico del agua varía, aproximadamente, en un 1% en todo el rango 
de temperaturas de 0 o a 100 °C. Normalmente, despreciaremos esta pequeña variación. 
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Ejemplo 18.1 


Incrementando la temperatura 


Un joyero está diseñando amuletos de oro. Para hacer estas piezas debe fundir el oro para 
llenar los moldes. ¿Cuánto calor se necesita para aumentar la temperatura de 3 kg de oro 
desde 22 °C (temperatura ambiente) hasta 1063 °C, el punto de fusión del oro? 


PLANTEAMIENTO La cantidad de calor Q necesaria para elevar la temperatura de la sus¬ 
tancia (oro) es proporcional a la variación de temperatura y a la masa de la sustancia. 


SOLUCIÓN 

1. El calor necesario viene dado por la ecuación 18.1, con Q = me AT = (3,00 kg)(0,126 kj/(kg • K))(1041 K) 
c = 0,126 kj/(kg • K) a partir de la tabla 18.1: _ , , 


COMPROBACIÓN El problema busca una cantidad de energía y la respuesta viene dada en 
joules, que son unidades de energía. 

OBSERVACIÓN Obsérvese que utilizamos AT = 1063 °C - 22 °C = 1041 °C = 1041 K. 

PROBLEMA PRÁCTICO 18.1 Un bloque de aluminio de 2 kg está inicialmente a 10 °C. Si 
se suministran 36 kj de energía al bloque, ¿cuál es su temperatura final? 


Podemos ver en la tabla 18.1 que el calor específico del agua es 
considerablemente mayor que el de las demás sustancias. Debido 
a esta capacidad térmica tan grande, el agua es un material exce¬ 
lente para almacenar energía térmica, por ejemplo en una central 
térmica solar, y también es un excelente refrigerante, por ejemplo 
en un motor de automóvil. (El refrigerante usado en motores de 
automóvil es una mezcla de agua y etilenglicol.) 


CALORIMETRÍA 

El calor específico de un cuerpo se puede medir calentándolo 
primero hasta una cierta temperatura, por ejemplo, el punto 
de ebullición del agua, situándolo a continuación en un baño 
de agua, de masa y temperatura conocidas, y midiendo, por 
último, la temperatura final de equilibrio entre el cuerpo y el 
baño. Si el sistema en su totalidad está aislado térmicamente 
de su entorno (aislando, por ejemplo, el recipiente), el calor 
que sale del cuerpo tiene que ser igual al calor que entra en el 
agua y en el recipiente. Este procedimiento recibe el nombre 
de calorimetría y el recipiente aislado que contiene el agua, 
calorímetro. 







Una gran masa de agua, como un lago o un océano, tiende a moderar 
las variaciones de temperatura del aire de sus cercanías porque puede 
absorber o desprender grandes cantidades de energía térmica 
experimentando sólo cambios de temperatura pequeños. (From Frank 
Press and Raymond Siever, Understanding Earth, 3rd ed., W. H. Freeman and 
Company, 2001.) 


Sea m la masa del cuerpo u objeto, c su calor específico y T io su temperatura ini¬ 
cial. Si T f es la temperatura final del cuerpo dentro de su baño de agua, el calor que 
sale del cuerpo vale 


Qsale = mc( T>o ~ T f) 

Análogamente, si T ia es la temperatura inicial del agua y su recipiente, y T f su tem¬ 
peratura final, el calor absorbido por el agua y el recipiente es 


Qentra = ~ W ~ M^T f - T.J 

donde m a y c a = 4,18 kj/kg • K son la masa y el calor específico del agua, y m c y c c 
son la masa y el calor específico del recipiente. (Obsérvese que en estas ecuaciones 
hemos escogido las diferencias de temperaturas de forma que tanto el calor cedido 
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como el recibido sean cantidades positivas.) Igualando estas cantidades de calor, 
puede obtenerse el calor específico c del objeto: 

Qsale = Centra =► mC ( T io ~ V = «a C ,( T f “ T J + m c C S T í ~ T J 187 

Como en la ecuación 18.7 sólo aparecen diferencias de temperaturas y como los gra¬ 
dos Celsius y los Kelvin tienen el mismo tamaño, pueden medirse todas las tempe¬ 
raturas bien en la escala Celsius o en la Kelvin sin que se vea afectado el resultado. 


Ejemplo 18.2 


Medida del calor específico 


Para medir el calor específico del plomo, se calientan 600 g de perdigones de este metal a 
100 °C y se colocan en un calorímetro de aluminio de 200 g de masa que contiene 500 g de 
agua inicialmente a 17,3 °C. Si la temperatura final del sistema es 20,0 °C, ¿cuál es el calor es¬ 
pecífico del plomo? [El calor específico del aluminio del calorímetro es 0,900 kj(kg • K).] 


PLANTEAMIENTO Igualamos el calor cedido por el plomo con el calor absorbido por el 
agua y el recipiente, y despejamos el calor específico del plomo c pb . 


SOLUCIÓN 

1. Expresar el calor cedido por el plomo en función de su calor Q pb = ra pb c pb |AT pb | 
específico: 


2. Determinar el calor absorbido por el agua: 

3. Determinar el calor absorbido por el calorímetro: 

4. Igualar el calor cedido por el plomo con el calor absorbido 
por el agua y el calorímetro: 


Q, = m c AT 

~a a a a 

Q r = m c AT 

c c c 

Qsale Qentra ^ Qpb Qa Qc 
™Pb C Pbl AT Pbl 7 ™a C a AT a + ™c C c AT c 

donde AT c = AT w = 2,7 K y |AT pb | = 80,0 K 


5. Despejar c pb : 


_ ( m w c w + m c c c) AT w 

[(0,50 kg)(4,18 kj/(kg - K)) + (0,20 kg)(0,90 kj/(kg - K))](2,7 K) 
(0,600 kg)(80,0 K) 


= 0,128 kJ/(kg-K) = 


0,13 kj/(kg • K) 


COMPROBACIÓN Como se esperaba, el calor específico del plomo es considerable¬ 
mente menor que el del agua. [El calor específico del agua líquida es 4,18 kj/(kg • K).] 

OBSERVACIÓN El resultado del paso 5 se expresa con dos cifras porque el cambio de 
la temperatura del agua se conoce con sólo dos cifras. 

PROBLEMA PRÁCTICO 18.2 Una casa solar contiene 105 kg de hormigón (calor es¬ 
pecífico = 1 kj / (kg • K). ¿Cuánto calor libera el hormigón cuando se enfría desde 25 °C 
hasta 20 °C? 


(Edzvard Kinsman/ 
Photo Researchers, Inc.) 



CAMBIO DE FASE Y CALOR LATENTE 


Si se absorbe calor por hielo a 0 °C, la temperatura del hielo no se modifica. En 
cambio, el hielo se funde. La fusión es un ejemplo de cambio de fase. Las formas 
más corrientes de cambios de fase incluyen la solidificación (líquido a sólido), la 
fusión (sólido a líquido), la vaporización (líquido a vapor o gas), la condensación 
(gas o vapor a líquido) y la sublimación (sólido directamente a gas, como ocurre 
con el dióxido de carbono sólido o hielo seco que se transforma en vapor). Existen 
otros tipos de cambios de fase, como el cambio que experimenta un sólido de una 
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forma cristalina a otra distinta. Así, el carbono en forma de grafito a grandes pre¬ 
siones se convierte en diamante. 

El hecho de que la temperatura permanezca constante durante un cambio de fase 
puede entenderse en función de la teoría molecular. Las moléculas de un líquido 
están muy próximas unas de otras y ejercen fuerzas atractivas entre sí, mientras que 
las moléculas de un gas están muy separadas. Convertir una sustancia de líquido a 
vapor requiere la energía necesaria para vencer la atracción intermolecular del lí¬ 
quido. Consideremos una olla de agua colocada sobre la llama de un hornillo. Al 
principio, a medida que el agua se calienta, el movimiento de sus moléculas au¬ 
menta y la temperatura sube. Cuando la temperatura alcanza el punto de ebulli¬ 
ción, las moléculas no pueden ya aumentar su energía cinética y permanecen en el 
líquido. Cuando el agua líquida se vaporiza, el calor añadido se emplea en vencer 
las fuerzas atractivas entre las moléculas, que se separan cada vez más en la fase ga¬ 
seosa. La energía suministrada al líquido para vaporizarlo incrementa de este modo 
la energía potencial de las moléculas, pero no su energía cinética. Como la tempe¬ 
ratura es una medida de la energía cinética media de traslación de las moléculas, la 
temperatura permanece constante durante el cambio de fase. 

En una sustancia pura, un cambio de fase a una presión dada tiene lugar sólo a 
una temperatura determinada. Por ejemplo, el agua pura a una presión de 1 atm 
pasa de sólido a líquido a 0 °C (el punto de fusión normal del agua) y de líquido a 
gas a 100 °C (el punto de ebullición normal del agua). 

El calor necesario para fundir una sustancia de masa m sin cambiar su tempe¬ 
ratura es proporcional a la masa de la sustancia: 

Q f = mL { 18,8 

donde L f se denomina calor latente de fusión de la sustancia. A una presión de 
1 atm, el calor latente de fusión del agua es 333,5 kj/kg = 79 kcal/kg. Cuando el 
cambio de fase corresponde al paso de líquido a gas, el calor requerido es 

Q v = mL y 18.9 

donde L v es el calor latente de vaporización. En el caso del agua a una presión de 
1 atm, el calor latente de vaporización es 2,26 MJ/kg = 540 kcal/kg. En la tabla 
18.2, se indican los puntos normales de fusión y ebullición, y los calores latentes de 
fusión y de vaporización a 1 atm para diversas sustancias. 



Aunque la fusión indica que el hielo ha 
experimentado un cambio de fase, la 
temperatura del hielo no varía. (From Donald 
Wink, Sharon Gislason, and Sheila McNicholas, The 
Practice of Chemistry, W. H. Freeman and 
Compamj, 2002.) 


Tabla 18.2 


Punto de fusión normal (PF), calor latente de fusión (¿ f ), 
punto de ebullición normal (PE), y calor latente de 
vaporización L para varias sustancias a 1 atm 


Sustancia 


PF, K 


Lf, kJ/kg 


PE, K 


L v , kJ/kg 


Agua (líquida) 

273,15 

333,5 

373,15 

2257 

Alcohol etílico 

159 

109 

351 

879 

Azufre 

388 

38,5 

717,75 

287 

Bromo 

266 

67,4 

332 

369 

Cobre 

1356 

205 

2839 

4726 

Dióxido de carbono 

— 

— 

194,6* 

573^ 

Helio 

— 

— 

4,2 

21 

Mercurio 

234 

11,3 

630 

296 

Nitrógeno 

63 

25,7 

77,35. 

199 

Oro 

1336 

62,8 

3081 

1701 

Oxígeno 

54,4 

13,8 

90,2 

213 

Plata 

1234 

105 

2436 

2323 

Plomo 

600 

24,7 

2023 

858 

Zinc 

692 

102 

1184 

1768 


* Estos valores corresponden a la sublimación. El dióxido de carbono no tiene fase líquida a 1 atm. 
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Ejemplo 18.3 


Transformación de hielo en vapor 


¿Cuánto calor es necesario suministrar para transformar 1,5 kg de hielo a -20 °C y 1 atm en 
vapor? 


PLANTEAMIENTO El calor necesario consta de cuatro partes: Q v calor necesario para ele¬ 
var la temperatura del hielo de -20 a 0 °C; Q 2 , calor necesario para fundir el hielo; Q 3 , calor 
necesario para elevar la temperatura del agua de 0 a 100 °C; y Q 4 , calor necesario para va¬ 
porizar el agua. Al calcular Qi y Qy admitiremos que los calores específicos son constantes, 
con los valores 2,05 kj/kg • K para el hielo y 4,18 kj/kg • K para el agua. v 


SOLUCIÓN 

1. Utilizar = me AT para hallar el calor necesario para elevar la 
temperatura del hielo a 0 °C: 


Qi 


me AT = (1,5 kg)(2,05 kj/kg; K)(20 K) 
61,5 kj = 0,0615 MJ 


(o 


2. Usar L, de la tabla 18.2 para hallar el calor Q 2 necesario para 
fundir el hielo.: 


Q 2 = mL f = (1,5 kg)(333,5 kj/kg) = 500 kj = 0,500 MJ 


3. Determinar el calor Q 3 necesario para elevar la temperatura del 
agua de 0 o a 100 °C: 

4. Usar L v de la tabla 18.2 para hallar el calor Q 4 necesario para 
vaporizar el agua: 

5. Sumar todos estos resultados para obtener el calor total Q: 


COMPROBACIÓN Se puede observar que se necesita mucho menos 
tiempo para llevar una tetera llena de agua a su punto de ebullición 
que el que necesitaría para alcanzar ese punto una tetera seca. Esta 
observación concuerda con el hecho de que el resultado del paso 3 es 
menor que el 20% del resultado del paso 4. 


OBSERVACIÓN La mayor parte del calor suministrado se ha inver¬ 
tido en vaporizar el agua y la cantidad necesaria para fundir el hielo 
fue casi tanta como la necesaria para elevar la temperatura del agua 
100 °C. En la figura 18.1 puede verse el gráfico de la temperatura en 
función del tiempo en el caso de que el calor se adicione a un ritmo 
constante de 1 kj/s. Obsérvese que se tarda mucho más en vaporizar 
el agua que en fundir el hielo o en elevar la temperatura del agua. 
Cuando toda el agua se ha vaporizado, la temperatura aumentará de 
nuevo conforme se vaya adicionando calor. 

PROBLEMA PRÁCTICO 18.3 Un trozo de plomo de 830 g se ca¬ 
lienta hasta su punto de fusión de 600 K. ¿Cuánta energía calorífica 
adicional debe añadirse para fundir completamente todo el plomo? 


Q 3 = me AT = (1,5 kg)(4,18 kj/kg • K)(100 K) = 627 kj = 0,627 MJ 
Q 3 = 627 kj = 0,627 MJ 

Q 4 = mL v = (1,5 kg)(2,26 MJ/kg) = 3,39 MJ 


Q = Q! + Q 2 + Q 3 + Q, - 


4,6 MJ 





figura 18.1 Una muestra de 1,5 kg de agua se calienta desde 
—20 °C hasta 120 °C a una tasa constante de 60 kj/min. 


Una bebida fresca _ Póngalo en su contexto 

Una jarra de limonada de 2 litros ha permanecido todo el día sobre una mesa de picnic a 
33 °C. En un vaso de poliestireno echamos 0,24 kg de limonada y dos cubitos de hielo (cada 
uno de 0,025 kg a 0 °C). (a) Suponiendo que no hay pérdidas de calor a través de las paredes 
del vaso, ¿cuál será la temperatura final de la limonada? ( b ) ¿Cuál sería la temperatura final 
si añadimos 6 cubitos de hielo en lugar de dos? 

PLANTEAMIENTO Establecemos que el calor perdido por la limonada es igual al calor ga¬ 
nado por los cubos de hielo. Llamemos T f a la temperatura final de la limonada y el agua. Se 
supone que la limonada tiene la misma capacidad calorífica que el agua. 


Ejemplo 18.4 
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SOLUCIÓN 

(a) 1. Expresar el calor perdido por la limonada en función de la 
temperatura final, T f : 

2. Expresar el calor ganado por los cubos de hielo y el agua 
resultante en función de la temperatura final: 

3. Igualar el calor perdido con el calor ganado y despejar T f : 


( b ) 1. En el caso de los 6 cubos de hielo, m hielo = 0,15 kg. 

Determinar la temperatura final como en el paso 3 del 
apartado (a): 


2 . ¡Este resultado no puede ser correcto! Sabemos que si 

añadimos hielo a 0 °C a la limonada a 33 °C, la temperatura 
final de la mezcla no puede ser -10 °C. ¿Dónde está el 
error? El calor cedido por la limonada cuando se enfría de 
33 a 0 °C no es suficiente para fundir todo el hielo, en contra 
de nuestra hipótesis de que todo el hielo se funde, utilizada 
en el paso 2 del apartado (a). La temperatura final es, pues. 


Qper = m L c\AT\ = m L c(T Lh - T f ) 

Q g an = '«hielo L f + "'hielo C AT a = «'hleloL + "'hiekAT “ T J 

Q = Q 

x-per Xg an 

«'lATjl ~ T) = «'hielo L + «'hiekAT _ 

J a KieloTh + m JJ C ~ «'hieloL 

de modo que T f -- 

K + m hielo) C 

(0,050 X 273,15 + 0,24 x 306,15)4,18 - 0,050 X 333,5 


0,29 x 4,18 


286,7 K = 


14 °C 


T = 


KekTah + «'L r Lh> C ~ «'hieloL 

K + m hieJ C 

(0,150 X 273,15 + 0,24 X 306,15)4,18 - 0,150 X 333,5 


0,39 x 4,18 


262,8 K = -10,4 °C 



COMPROBACIÓN Comprobemos cuánto hielo se ha fundido en el apartado (b). Para que la 
limonada se enfríe de 33 a 0 °C debe ceder el calor Q cedido = (0,24 kg) (4,18 kj/kg • °C) 
(33 °C) = 33,1 kj. La masa de hielo que esta cantidad de calor fundirá es m hielo = Q cedido /L f = 
33,1 kj/(333,5 kj/kg) = 0,10 kg. Esta masa corresponde, aproximadamente, a la de cuatro cubos 
de hielo. La adición de más de cuatro cubos de hielo no disminuirá la temperatura por debajo 
de 0 °C, sino que simplemente aumentará la cantidad de hielo en la mezcla hielo-limonada. En 
problemas como este, primero debemos hallar cuánto hielo debe fundirse para reducir la tem¬ 
peratura del líquido a 0 °C. Si esta cantidad es menor que la añadida, entonces procederemos 
como en el apartado (a). Si se ha añadido más hielo, la temperatura final será 0 °C. 


EL EXPERIMENTO DE JOULE Y EL PRIMER 
PRINCIPIO DE LA TERMODINÁMICA 


La temperatura de un sistema puede elevarse dándole calor, pero también puede con¬ 
seguirse realizando trabajo sobre él. La figura 18.2 es un diagrama del aparato utili¬ 
zado por Joule en su famoso experimento para determinar el trabajo necesario para 
elevar la temperatura de 1 g de agua en 1 °C. En este caso, el sistema consiste en un re¬ 
cipiente aislado térmicamente que contiene 1 g de agua. El aparato de Joule convierte 
la energía potencial de las pesas que caen en trabajo realizado sobre el agua por medio 
de unas paletas adosadas, como se muestra en la figura. Joule observó que la tempe¬ 
ratura de 1 libra de agua de su muestra se elevaba en 1 °F cuando la máquina funcio¬ 
naba con la caída de 772 libras de peso desde la altura de un pie. En unidades 
modernas esto equivale a decir que es necesario el trabajo de 4,184 J (unidad de ener¬ 
gía adoptada por la comunidad científica en 1948) para elevar la temperatura de 1 g de 
agua en 1 °C. Este resultado según el cual 4,184 J de energía mecánica es equivalente a 
1 cal de energía térmica se conoce con el nombre de equivalente mecánico del calor. 

Existen otras formas de realizar trabajo sobre este sistema. Por ejemplo, podría¬ 
mos simplemente dejar caer el recipiente de agua aislado desde cierta altura h, de 
forma que se produzca un choque inelástico contra el suelo, o bien podríamos 



figura 18.2 Diagrama esquemático 
del aparato utilizado por Joule. El agua se 
encuentra en un recipiente con paredes 
aislantes para evitar la transmisión de calor. 
Cuando las pesas caen a velocidad constante, 
hacen girar una rueda de paletas, que produce 
trabajo sobre el agua. Si el rozamiento es 
despreciable, este trabajo es igual a la pérdida 
de energía mecánica de las pesas, es- decir, a la 
pérdida de su energía potencial. 
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figura 18.3 Otro método para 
realizar trabajo sobre un recipiente con 
agua térmicamente aislado. El generador, 
que está accionado por un peso que cae, 
realiza trabajo eléctrico sobre el sistema. 


aprovechar el trabajo mecánico para generar electricidad y utilizar luego la electri¬ 
cidad para calentar el agua (figura 18.3). En todos estos experimentos se necesita 
la misma cantidad de trabajo para producir un determinado cambio de tempera¬ 
tura en un sistema dado. Según la conservación de la energía, el trabajo realizado 
debe convertirse en un incremento de la energía interna del sistema. 


áZÍ 


COMPROBACION CONCEPTUAL 18.1 


El experimento de Joule que esta¬ 
blece la equivalencia mecánica del 
calor implica la conversión de 
energía mecánica en energía in¬ 
terna. Dar algunos ejemplos de la 
energía interna de un sistema que 
se convierte en energía mecánica. 


Ejemplo 18.5 


Calentar agua dejándola caer 


(a) En las cataratas del Niágara, el agua cae 50 m. Si la disminución de la energía potencial 
gravitatoria del agua es igual al aumento de su energía interna, calcular el aumento de la 
temperatura del agua. ( b ) En las cataratas de Yosemite, el agua cae 740 m. Si la disminución 
de la energía potencial gravitatoria del agua es igual al aumento de su energía interna, cal¬ 
cular el aumento de la temperatura del agua. (Estos aumentos de temperatura no son de fácil 
observación porque cuando el agua cae su temperatura se ve afectada por diversos efectos. 
Por ejemplo, se enfría por evaporación y se calienta cuando el aire realiza trabajo sobre ella 
por interacción viscosa.) 


PLANTEAMIENTO La energía cinética del agua justo antes de que choque contra el suelo 
es igual a su energía potencial original mgh. Durante el choque, esta energía se convierte en 
energía interna, la cual origina a su vez una elevación de temperatura dada por me AT. 

SOLUCIÓN 


(a) 1. Igualar la disminución de energía potencial y el aumento de 

energía interna: 

2. Despejar la variación de temperatura: 

( b ) Repetir el cálculo con h = 740 m: 


mgh = me A T 




(9,81 N/kg)(50 m) 

-= 0,117 K = 

4,184 kj/kg • K 

(9,81 N/kg)(740 m) 

---= 1,74 K = 

4,184 kj/kg • K 


0,12 K 


1,7 K 


COMPROBACIÓN Las cataratas de Yosemite son 14,8 veces más altas que las del Niágara, 
de modo que la variación de energía potencial del agua de Yosemite es 14,8 veces mayor que 
la del agua del Niágara. Multiplicando 0,117 K por 14,8 se obtiene 1,73 K, que es un valor 
muy próximo al resultado dado en ( b ). 

OBSERVACIÓN Estos cálculos ponen de manifiesto una de las dificultades que presenta el 
experimento de Joule, que no es otra que la gran cantidad de energía mecánica que se ha de 
disipar para producir una variación apreciable de la temperatura del agua. 

Supongamos, a continuación, que realizamos el experimento de Joule, pero sus¬ 
tituyendo las paredes aislantes del recipiente por paredes conductoras. En este 
caso, se observa que el trabajo necesario para producir una variación dada de la 
temperatura del sistema depende de la cantidad de calor que se añade o se quita 
del sistema por conducción a través de las paredes. Sin embargo, si se suma el tra¬ 
bajo realizado sobre el sistema y el calor neto suministrado al mismo, el resultado 
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es siempre el mismo para una variación dada de la temperatura. Es decir, la suma 
del calor añadido al sistema más el trabajo realizado sobre él es igual a la variación 
de la energía interna del sistema. Este es el primer principio de la termodinámica, 
que es simplemente un enunciado de la conservación de la energía. 

Es costumbre utilizar W para expresar el trabajo realizado sobre el sistema por 
el medio que le rodea y — W para designar el trabajo realizado por el sistema sobre 
el medio. Por ejemplo, supongamos que el sistema es un gas encerrado en un ci¬ 
lindro por medio de un émbolo. Si el émbolo comprime el gas, el medio realiza un 
trabajo positivo sobre el gas, es decir, W es positivo. (Sin embargo, si el gas se ex¬ 
pande contra el émbolo, es el gas el que realiza trabajo sobre el medio y el trabajo 
se considera negativo.) Asimismo, si se transfiere calor al sistema, Q es positivo y 
si se extrae del sistema, Q es negativo (figura 18.4). Utilizando este criterio de sig¬ 
nos y tomando el símbolo E int para la energía interna del sistema, el primer princi¬ 
pio de la termodinámica se expresa: 


Calor cedido, 
al sistema 



Trabajo realizado 
sobre el sistema 


Q positivo W positivo 

A E = Q + W 


figura 18.4 Convenio de signos para 
las magnitudes que intervienen en el primer 
principio de la termodinámica. 


AE ¡nt = Q + W 18.10 

La variación de energía interna de un sistema es igual al calor transferido al 
sistema más el trabajo realizado sobre el sistema. 

PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINÁMICA 


La ecuación 18.10 es equivalente al teorema trabajo-energía, W ext = A£ sist del capítulo 
7 (ecuación 7.9), excepto en que hemos añadido el término del calor Q, hemos cam¬ 
biado la convención de signos para W y hemos llamado E^ a la energía del sistema. 


Ejemplo 18.6 


Remover el agua 


Un sistema consiste en 3 kg de agua. Sobre él se realiza un trabajo de 25 kj agitándolo con 
una rueda de paletas. Durante este tiempo, 15 kcal de calor se escapan del sistema debido a 
un deficiente aislamiento. ¿Cuál es la variación de la energía interna del sistema? 

PLANTEAMIENTO Expresaremos todas las energías en joules y aplicaremos el primer prin¬ 
cipio de la termodinámica. 


SOLUCIÓN 

1. AE jnt se deduce del primer principio de la termodinámica: 

A£ int = Q + W 


2. El calor se extrae del sistema; por tanto, el calor añadido es 

Q = -15 kcal = —(15 kcal)f 

'4,18 kj\ 

- 1 = -62,7 kj 

negativo: 


^ 1 kcal / 

3. El trabajo realizado sobre el sistema es positivo: 

W = +25 kj 


4. Sustituir estas magnitudes y despejar AE jnt : 

AE ¡nl = Q + W = (-62,7 kj) + (+25 kj) 


= — 37,7kJ = -38 kj 

] 


COMPROBACIÓN La pérdida de calor es mayor que el trabajo ganado y, por lo tanto, la va¬ 
riación de energía interna es negativa. 


Es importante comprender que la energía interna E int es una función del estado del 
sistema, de la misma forma que lo son P, V y T. Consideremos un gas en cierto estado 
inicial (Pj, 17). La temperatura T. está determinada por la ecuación de estado. Por 
ejemplo, si el gas es ideal, T. = P17/ nR. La energía interna E int . también depende so¬ 
lamente del estado del gas, el cual está determinado por dos cualesquiera de las va- 


* Otro símbolo usado con frecuencia para expresar la energía interna es U. 
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riables de estado, por ejemplo, P y V, P y T, o V y T. Si comprimimos el gas o le deja¬ 
mos expandirse, si le añadimos o le extraemos calor, o si realizamos trabajo sobre él o 
es el gas el que realiza el trabajo, el gas se irá encontrando en una secuencia de esta¬ 
dos; esto es, irá teniendo valores diferentes de las funciones de estado P,V,T y E^. 

Por otra parte, el calor neto Q que entra en el gas y el trabajo W realizado por el 
mismo, no son funciones de estado del sistema. Es decir, no hay funciones Q o W 
asociadas con un estado particular del gas. Podemos hacer que el gas pase por una 
secuencia de estados comenzando y terminando en el estado (P {/ V { ) y durante ese 
proceso es posible que el gas realice un trabajo positivo y absorba una cantidad igual 
de calor. O podemos conseguir a través de una secuencia diferente de estados que 
sobre el gas se realice un trabajo y al mismo tiempo el gas desprenda calor. El calor 
no es algo contenido en un sistema. Más bien es una medida de la energía quefluye 
de un sist ema ji otro a causa de una diferencia de temperatura. El trabajo es una me¬ 
dida de la energía que fluye de un sistema a otro porque el punto de contacto de una 
fuerza ejercida por un sistema sobre el otro sufre un desplazamiento con una com¬ 
ponente que es paralela a la fuerza. 

En el caso en que las cantidades de calor añadidas, el trabajo realizado y las va¬ 
riaciones de energía interna sean muy pequeñas, es costumbre escribir la ecuación 
18.10 en la forma 

dE int = dQ + dW * 18.11 

En esta ecuación, dE int es la diferencial de la función energía interna. Sin embargo, 
ni dQ ni dW son diferenciales de ninguna función. Simplemente, representan pe¬ 
queñas cantidades de calor adicionado al sistema, o de trabajo realizado sobre él. 


D Si luego se hace volver al gas a su 
estado inicial ( P {/ V.), la 
temperatura T y la energía interna E^ 
deben ser iguales a sus valores 
originales. 


D Es correcto decir que ha 

aumentado la energía interna de 
un sistema, pero no es correcto decir 
que el trabajo de un sistema o el calor 
de un sistema han aumentado. 


LA ENERGÍA INTERNA DE UN GAS IDEAL 


La energía cinética de traslación K de las moléculas de un gas ideal está relacionada 
con la temperatura absoluta T por la ecuación 17.20: 

K = ¡nRT 

donde n es el número de moles del gas y P, la constante universal de los gases. Si 
se considera que esta energía de traslación constituye toda la energía interna del 
gas, E int = K, y entonces 

E tat = ¡nRT 18.12 

En este caso, la energía interna dependerá sólo de la temperatura y no de su volumen 
o de su presión. Si las moléculas, además de la energía cinética de traslación, tienen 
otros tipos de energía, tales como la energía de rotación, la energía interna será mayor 
que la expresada por la ecuación 18.12. Sin embargo, de acuerdo con el teorema de 
equipartición (capítulo 17, sección 4), la energía media asociada con cualquier grado 
de libertad será \RT por mol o (\kT por molécula) de modo que de nuevo, la energía 
interna dependerá sólo de la temperatura y no del volumen ni de la presión. 

Podemos imaginar que la energía interna de un gas real incluye 
otras formas de la energía que dependan de la presión y volumen del 
gas. Supóngase, por ejemplo, que entre las moléculas del gas - que se 
encuentran próximas se ejercen, fuerzas atractivas. Entonces se re¬ 
quiere trabajo para aumentar la separación entre las moléculas. Así 
pues, si se incrementa la distancia media entre las moléculas, también 
se verá incrementada la energía potencial asociada con la atracción 
molecular. Por lo tanto, la energía interna del gas dependerá ahora 
del volumen del gas además de depender de la temperatura. 

Joule, utilizando un aparato semejante al que se muestra en la fi¬ 
gura 18.5, realizó un interesante experimento para determinar si la 
energía interna de un gas depende de su volumen. Inicialmente, el 
compartimento de la izquierda de la figura 18.5 contiene un gas, 
mientras que se ha hecho el vacío en el compartimento de la derecha. 



figura 18.5 Expansión libre de un gas. Al abrir la llave 
de paso, el gas se expansiona rápidamente en la cámara donde 
se ha hecho el vacío. Como no se realiza trabajo y todo el 
sistema está térmicamente aislado, las energías internas inicial 
y final del gas son iguales. 
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Ambos están conectados por una llave de paso inicialmente cerrada. 

El sistema completo está térmicamente aislado del exterior usando 
paredes rígidas que no permiten el intercambio de calor ni la reali¬ 
zación de ningún trabajo entre el sistema y el exterior. Cuando se 
abre la llave, el gas se expansiona bruscamente en su tendencia a 
ocupar la cámara vacía. Este proceso se denomina expansión libre. 

Finalmente, el gas alcanza el equilibrio térmico consigo mismo. 

Puesto que no se ha realizado ningún trabajo sobre el gas ni se le ha 
transferido ningún calor, la energía interna final del gas debe ser 
igual a su energía interna inicial. Si las moléculas del gas ejercen 
fuerzas atractivas entre sí, la energía potencial asociada con estas 
fuerzas aumentará al aumentar el volumen. Pero, como la energía se 
conserva, la energía cinética de traslación deberá disminuir, dando 
como resultado un descenso de la temperatura del gas. 

Cuando Joule realizó este experimento, se encontró con que la tem¬ 
peratura final era igual a la inicial. Otros experimentos confirmaron este resultado 
para gases a densidades bajas. Esto implica que en el caso de un gas a baja densidad 
(es decir, para un gas ideal), la temperatura depende únicamente de la energía interna 
o, como es más corriente decir, la energía interna depende únicamente de la tempe¬ 
ratura. Sin embargo, cuando se realiza el experimento con una gran cantidad de gas 
inicialmente en el compartimento de la izquierda, de modo que la densidad sea alta, 
la temperatura después de la expansión es ligeramente menor que antes de la expan¬ 
sión. Esto indica que existe una pequeña atracción entre las moléculas de un gas real. 



figura 18.5 ( repetido) 

Expansión libre de un gas. Al abrir la llave de paso, el gas se 
expansiona rápidamente en la cámara donde se ha hecho el 
vacío. Como no se realiza trabajo y todo el sistema está 
térmicamente aislado, las energías internas inicial y final del 
gas son iguales. 


TRABAJO Y DIAGRAMA PV 
PARA UN GAS 


En muchos tipos de máquinas, el trabajo se obtiene permitiendo que un gas se ex¬ 
pansione contra un pistón o émbolo móvil. Por ejemplo, en una máquina de vapor, 
el agua se calienta en una caldera para producir vapor, que a continuación produce 
trabajo al expandirse y desplazar un émbolo. En un motor de automóvil, se provoca 
la ignición de una mezcla de vapor de gasolina y aire, originando su explosión. Las 
elevadas presiones y temperaturas resultantes hacen que el gas se expanda rápida¬ 
mente empujando a un pistón y realizando trabajo. En esta sección, veremos cómo 
se puede describir matemáticamente el trabajo realizado por un gas que se expande. 

PROCESOS CUASI ESTÁTICOS 

En la figura 18.6, se ve un gas ideal confinado en un recipiente provisto de un pis¬ 
tón que ajusta muy bien y que supondremos sin rozamiento. Cuando el pistón se 
mueve, el volumen del gas varía. La temperatura o la presión, o ambas a la vez, de¬ 
berán variar también puesto que estas tres variables están relacionadas mediante 
la ecuación de estado PV = nRT. Si empujamos rápidamente hacia dentro el pistón 
para comprimir el gas, inicialmente la presión cerca del pistón será mayor que en 
un lugar más alejado. Finalmente, el gas se estabilizará en una nueva presión y 
temperatura. No podemos determinar variables macroscópicas, tales como T, P o 
£ int para el sistema gaseoso completo hasta que el equilibrio se restaure en el gas. 

F = PA 


figura 18.6 Gas confinado en un cilindro 
térmicamente aislado dotado de un pistón móvil. Cuando 
el pistón se desplaza una distancia dx, el volumen del gas 
varía en dV = A dx. El trabajo realizado por el gas es 
x PAdx = P dV, siendo P la presión. 
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Sin embargo, si movemos lentamente el pistón en pequeños desplazamientos y 
permitimos que se reestablezca el equilibrio después de cada desplazamiento, po¬ 
demos comprimir y dilatar el gas de forma que se aleje poco de su estado de equi¬ 
librio. En este tipo de proceso, denominado proceso cuasiestático, el gas pasa por 
una serie de estados de equilibrio. En la práctica, es posible aproximarse bastante 
bien a los procesos cuasiestáticos. 

Comencemos con un gas a presión alta y dejémosle expandirse cuasiestática- 
mente. El módulo de la fuerza ejercida por el gas sobre el pistón es PA, donde A es 
el área del pistón y P es la presión del gas. Si el pistón se desplaza una distancia dx, 
el trabajo realizado por el gas sobre el pistón vale 

dW porelgas = F x dx = PAdx = P dV 18.13 

donde dV = A dx es el incremento de volumen del gas. Durante la expansión, el 
pistón ejerce sobre el gas una fuerza de módulo PA, pero en sentido opuesto a la 
fuerza del gas sobre el pistón. Así, el trabajo realizado por el pistón sobre el gas es 
exactamente el realizado por el gas cambiado de signo: 


dw = -dw = -PdV 

UV * sobre el gas U K V por el gas 1 UV 


18.14 


Obsérvese que en una expansión, dV es positivo y el gas realiza trabajo sobre el pis¬ 
tón, de modo que dW sobre el gas es negativo, y para una compresión, dV es negativo 
y se realiza trabajo sobre el gas, siendo dW sohre el gas positivo. 

El trabajo efectuado sobre el gas durante una expansión o compresión desde un 
volumen V. hasta un volumen V { es 


W 


sobre el gas 



18.15 

TRABAJO REALIZADO SOBRE UN GAS 


Para calcular este trabajo, se necesita saber cómo varía la presión durante la ex¬ 
pansión o compresión. Las distintas posibilidades pueden ilustrarse fácilmente uti¬ 
lizando un diagrama PV. 


DIAGRAMAS PV 


Los estados de un gas pueden representarse en un diagrama de P en función de V. 
Dado que especificando ambos, P y V, especificamos el estado del gas, cada punto 
sobre el diagrama PV indica un estado particular del gas. La figura 18.7 muestra 
un diagrama PV con una línea horizontal que representa una serie de estados en 
que todos tienen el mismo valor de P. Esta recta representa una compresión a pre¬ 
sión constante, proceso que recibe el nombre de compresión isóbara. Para una va¬ 
riación de volumen AV (AV es negativo en una compresión), tenemos 


W 


sobre el gas 


' v t [V, 

PdV = -P dV = -PAV = |P AV| 

y Jy 


que es igual al área sombreada bajo la línea recta de la figura. En general, para una 
compresión, el trabajo realizado por el gas es igual al área bajo la correspondiente 
curva de P en función de V. (Para una expansión, el trabajo realizado sobre el gas 
es igual al área bajo la curva de P en función de V, cambiada de signo.) Como las 
presiones suelen darse en atmósferas y los volúmenes se dan a veces en litros, es 
conveniente tener un factor de conversión entre atmósferas-litro y joules: 

1 atm • L = (1CT 3 m 3 )(101,325 X 10 3 N/m 2 ) * 101,3 J 18.16 


PROBLEMA PRÁCTICO 18.4 

Si 5,00 L de un gas ideal a una presión de 2,00 atm se enfrían de forma que el gas se con¬ 
trae hasta que su volumen es 3,00 L, ¿cuál es el trabajo realizado sobre el gas? 


P 

0 P 0'V 

O . - 1 - 1 » 


IAVI-I k- V 


figura 18.7 Cada punto de un 
diagrama PV, como el (Pq, V q ), representa un 
estado particular del gas. La recta horizontal 
representa estados con una presión constante 
P Q . El trabajo realizado sobre el gas cuando 
se comprime una cantidad |AV| está 
representado por la zona sombreada P 0 |AVj. 
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figura 18.8 Tres caminos sobre un diagrama PV para conectar un estado inicial (Pj, V.) y un estado final (P f , V f ). El trabajo realizado a 
lo largo de cada trayecto está indicado por las zonas sombreadas. 


En la figura 18.8, se ven tres posibles caminos o procesos sobre un diagrama PV 
para un gas que inicialmente está en el estado (P {/ V.) y al final se encuentra en el 
estado (P f , V f ). Suponemos que el gas es ideal y hemos escogido los estados inicial 
y final, de modo que tengan la misma temperatura, de forma que P [ V i = P { V f = 
nRT. Como la energía interna, depende sólo de la temperatura, las energías inter¬ 
nas inicial y final también son iguales. 

En la figura 18.8a, el gas se calienta a volumen constante* hasta que su presión 
es P f y luego se enfría a presión constante hasta que su volumen es V f . El trabajo 
realizado sobre el gas a lo largo del camino A es P|l/ f - Vj| = —P(V f - V), para la 
parte horizontal del mismo, y es nulo en el trayecto a volumen constante. 

m-v i \ = -p í (v [ -v ¡ ). 

En la figura 18.8b, primero se enfría el gas a presión constante hasta que su vo¬ 
lumen es V f y después se calienta a volumen constante hasta que su presión vale 
P f . El trabajo realizado a lo largo del camino B es P|V f — Vj| = — P(V f — V.) f que es 
mucho menor que el obtenido a lo largo del camino A, como puede verse compa¬ 
rando las regiones sombreadas en las figuras 18.8a y b. 

En la figura 18.8c, la trayectoria C representa una compresión isoterma, es decir, un 
proceso a temperatura constante. (Mantener constante la temperatura durante la com¬ 
presión exige que se extraiga calor del gas a lo largo de ese proceso.) El trabajo realizado 
a lo largo de C puede calcularse teniendo en cuenta que P = nRT / V. De aquí que el tra¬ 
bajo realizado sobre el gas cuando se comprime isotérmicamente desde V hasta V f sea 

w = -¡ V 'p dv = -f^ d v 

Jy •'y ^ 

Dado que en un proceso isotermo, T es constante, podemos extraerla de la integral. 
Entonces, se tiene 


W. = -nRT 

v isotermo 


dV v f V, 

\ vV =-nRT^ r nRTln^ 


18.17 

TRABAJO REALIZADO SOBRE UN GAS EN UNA COMPRESIÓN ISOTERMA 


1 - 

Véase el 

Apéndice de matemáticas 
para más información sobre 

Logaritmos 


Vemos que la cantidad de trabajo realizado sobre el gas es diferente en cada uno 
de los procesos que aparecen ilustrados en la figura 18.8. La variación de energía in¬ 
terna del gas depende de los estados inicial y final del gas, pero no depende del ca¬ 
mino seguido. La variación de energía interna es igual al trabajo realizado sobre el 
gas más el calor suministrado al gas. De este modo, se puede ver que como el tra¬ 
bajo efectuado es diferente en cada proceso ilustrado, la cantidad de calor suminis¬ 
trado debe ser también diferente en cada proceso. Este análisis pone de manifiesto 
el hecho de que tanto el trabajo realizado como el calor transferido dependen sola¬ 
mente de cómo un sistema pasa de un estado a otro, pero la variación de energía in¬ 
terna del sistema no depende de cómo se ha llevado a cabo el proceso. 


* Los procesos a volumen constante también se denominan procesos isócoros o procesos isovolumétricos. 
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ESTRATEGIA DE RESOLUCIÓN DE PROBLEMAS 

Cálculo del trabajo realizado por un gas ideal obligado a ex¬ 
perimentar un proceso cuasiestático 


PLANTEAMIENTO El trabajo realizado por un gas es igual al producto de 
presión por la variación de volumen, es decir, dW = P dV. De aquí se 

desprende que W = P dV. El proceso dicta cómo resolver esta integral. 

Jv¡ 

SOLUCIÓN 

1. Si el volumen V es constante, entonces dV es cero y W = 0. 


2. Si la presión P es constante, entonces W = P dV = P(V f — V.). 

*v t 

3. Si la temperatura T es constante, entonces P = nRT/V y 


W 


-r 

Jv. 


nRT 

V 


dV = nRT 


( V ‘dV = 

l y = 


nRT ln 


Yi 

V. 


la 


4. Si no se transfiere energía al gas o desde el gas en forma de calor, ver 
entonces la sección 18.9. 

COMPROBACIÓN Si el volumen aumenta, entonces el trabajo W debe ser 
positivo, y viceversa. 


Ejemplo 18.7 


Trabajo realizado sobre un gas ideal 


Un gas ideal experimenta un proceso cíclico A-B-C-D-A, como indica la figura 18.9. El gas 
inicialmente tiene un volumen de 1 L y una presión de 2 atm, y se expansiona a presión cons¬ 
tante hasta que su volumen es 2,5 L, después de lo cual se enfría a volumen constante hasta 
que su presión es 1 atm. Entonces se comprime a presión constante hasta que su volumen es 
de nuevo 1 L. Finalmente, se calienta a volumen constante hasta volver a su estado original. 
Determinar el trabajo total realizado sobre el gas y el calor total añadido durante el ciclo. 


P, atm 
2 - 

1 - 



V,L 


FIGURA 18.9 


PLANTEAMIENTO Calcularemos el trabajo realizado en cada paso. Como AE int = 0 para 
cualquier ciclo completo, el primer principio de la termodinámica establece que la suma de 
la cantidad total de calor suministrado al gas y del trabajo total realizado sobre el gas sea 
igual a cero. 


SOLUCIÓN 

1. De A a B, el proceso es una expansión 
isóbara (la presión es constante), de 
modo que el trabajo realizado sobre el 
gas es negativo. El trabajo realizado 
sobre el gas es igual al área sombreada 
bajo la recta AB de la figura 18.10# 
cambiada de signo: 

2. Convertir las unidades en joules: 

3. De B a C (figura 18.10), el gas se enfría a 
volumen constante y el trabajo es cero: 


vt M --p*v 


-P(V B - V A ) 

= -(2,00 atm)(2,50 L - 1,00 L) 
= -3,00 atm • L 


W,„ = -3,00 atm -L X 


W BC = 0 


101,3 J 
1 atm • L 


= -304 J 


4. Como el gas experimenta una 

compresión isóbara de C a D, el trabajo 
realizado sobre él es positivo y viene 
dado por el área bajo la línea CD, 
mostrada en la figura 18.1077: 


W CD = -P AV= -P(V D ~V C ) 

= -(1,00 atm)(l,00 L - 2,50 L) 
= 1,50 atm • L = 152 J 


5. Dado que al volver a su estado original W DA = 0 
A, el gas se calienta a volumen 
constante (figura 18.10), no se realiza 
trabajo en este proceso: 


P, atm 

W = -ÁREA = -3 atm • L 


(a) 


2 - A* -*- fB 



1 

1 

1 

-ÁREA = 

_ 

1 

1 

i (1,5 L)(2 atm) 


1 

1 

1 

J 

= 3 atm • L 

i 

' i 

i i _ i 


J_I_I_!_ 

1 2 3 V,L 


P, atm 



figura 18.10 (a) El trabajo realizado 
sobre el gas durante la expansión de A a B es 
igual al área bajo la recta cambiada de signo. 
(b) El trabajo realizado sobre el gas durante la 
compresión de C a D es igual al área bajo la 
recta. 
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6 . El trabajo total realizado por el gas es la suma de los trabajos 
realizados en cada uno de los pasos: 

7. Dado que el gas vuelve a su estado inicial, el cambio total de 
energía interna es cero: 


WL 


W + W + IA7 + TAZ 

^ KV BC ^ V CD T KV DA 


(-304 J) + 0 + 152 J + 0 = —152 J 


AEL = 0 


8 . La cantidad de calor transferida al gas se deduce del primer A£ int = Q + W 

principio: de donde q = AE ^ _ py = 0 — (—152J) = [ 152 J | 

COMPROBACIÓN Para un proceso cíclico, la energía neta transferida al gas ha de ser cero, 
como es el caso de este ejemplo puesto que el trabajo realizado sobre el gas es -152 J y la 
cantidad de calor transferida al gas es +152 J. 


OBSERVACIÓN El trabajo realizado por el gas es igual al realizado sobre el gas cambiado de 
signo, de modo que el trabajo total realizado por el gas durante el ciclo es +152 J. A lo largo 
del ciclo, el gas extrae 152 J del medio en forma de calor y suministra al medio 152 J en forma 
de trabajo. Este proceso deja al gas en su estado inicial. El trabajo total realizado por el gas 
viene representado por el área encerrada por el ciclo en la figura 18.9. Estos procesos cíclicos 
tienen importantes aplicaciones en las máquinas térmicas, como veremos en el capítulo 20. 


CAPACIDADES CALORÍFICAS DE LOS GASES 


La determinación de la capacidad calorífica de una sustancia proporciona infor¬ 
mación sobre su energía interna, que está relacionada con su estructura molecular. 
En el caso de todas las sustancias que se dilatan al calentarse, la capacidad calorí¬ 
fica a presión constante C p es mayor que la capacidad calorífica a volumen cons¬ 
tante C y . Si se suministra calor a presión constante, la sustancia se expande y 
efectúa trabajo positivo sobre el medio (figura 18.11). Por lo tanto, se necesita más 
calor para obtener un cambio de temperatura dado a presión constante que para 
obtener el mismo cambio de temperatura calentando a volumen constante. La ex¬ 
pansión es normalmente despreciable en el caso de los sólidos y los líquidos, de 
modo que para ellos C p ~ C v . Sin embargo, cuando un gas se calienta a presión 
constante, se dilata fácilmente y realiza un trabajo importante, de modo que 
C p - C v no es despreciable. 

Cuando se añade calor a un gas a volumen constante, éste no realiza trabajo (fi¬ 
gura 18.12), de modo que el calor añadido es igual al incremento de energía interna 
del gas. Llamando Q v al calor suministrado a volumen constante, se tiene 

Q v = C v AT 

Como W = 0, tenemos según el primer principio de la termodinámica 

AE int = Q v + W = Q v 

Por lo tanto, 

AE mt = C v AT 

Tomando el límite cuando A T tiende a cero, obtenemos 

18.1 Sa 

18.1 Sb 

Así pues, la capacidad calorífica a volumen constante es la tasa de variación de la 
energía interna con la temperatura. Como y T son funciones de estado, las 
ecuaciones 18.18 a y 18.18b son válidas para cualquier proceso. 

Calculáremos ahora la diferencia C p — C v para un gas ideal. Si designamos con 
Q p al calor añadido a presión constante, tendremos a partir de la definición de C p 

Q P = C p AT 

Según el primer principio de la termodinámica 

AE int = Q p + W = Q ? -PAV 


dE. mi = C y dT 


r A 

v dT 



1 


figura 18.11 El calor se suministra a 
presión constante. El gas se expande y realiza 
trabajo positivo sobre el pistón. 



figura 18.12 El calor se suministra a 
volumen constante, de modo que no se realiza 
trabajo y todo el calor se convierte en energía 
interna del gas. El pistón se mantiene en su 
posición mediante unos pernos. 
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Por consiguiente, 

AE^ = C p AT - P AV o C p AT = AE int + P AV 

En el caso de cambios infinitesimales, esta expresión se reduce a 

C p dT = dE int + P dV 
Utilizando la ecuación 18.18a para dE int , se obtiene 

C p dT = C v dT + P dV 18.19 

La presión, el volumen y la temperatura de un gas ideal están relacionados por 

Py = nRT 

Diferenciando ambos miembros de la ley de los gases ideales, se tiene 

PdV + VdP = nRdT 

Para un proceso a presión constante dP = 0, de donde 

PdV = nR dT 

Sustituyendo esta expresión en la ecuación 18.19, se obtiene 
C p dT = C v dT + nR dT = (C v + nR) dT 

Por lo tanto, 

C p = C v + nR 18.20 

que muestra que para un gas ideal, la capacidad calorífica a presión constante es 
mayor que a volumen constante en una cantidad nR. 

En la tabla 18.3, se recogen las capacidades molares medidas Cp y c' v para varios 
gases. En ella se observa que la predicción para el gas ideal de que c' ? - c’ y = R, se 
cumple bastante bien para todos los gases. Obsérvese también que c' v es aproxima¬ 
damente 1 ,5R para todos los gases monoatómicos, 2 ,5R para todos los diatómicos y 
mayor que 2 ,5R para los gases cuyas moléculas son más complejas. Podemos com¬ 
prender estos resultados considerando el modelo molecular de un gas estudiado en 
el capítulo 17. La energía cinética de traslación total de n moles de un gas es 
K t ras = | nRT (ecuación 17.20). Así pues, si la energía interna de un gas está consti¬ 
tuida únicamente por energía cinética de traslación, se tiene 

E. f = § nRT 18.21 

mt 1 


Tabla 18.3 

Capacidades caloríficas molares (J/mol 

K) de varios gases a 25 °C 

Gas 

c p 


Cv/fí 

c¿-c¿ 

K - c$/R 

Monoatómico 





He 

20,79 

12,52 

1,51 

8,27 

0,99 

Ne 

20,79 

12,68 

1,52 

8,11 

0,98 

Ar 

20,79 

12,45 

1,50 

8,34 

1,00 

Kr 

20,79 

12,45 

1,50 

8,34 

1,00 

Xe 

20,79 

12,52 

1,51 

8,27 

0,99 

Diatómico 






n 2 

29,12 

20,80 

2,50 

8,32 

1,00 

h 9 

28,82 

20,44 

2,46 

8,38 

1,01 

o 9 

29,37 

20,98 

2,52 

8,39 

1,01 

co 

29,04 

20,74 

2,49 

8,30 

1,00 

Poliatómico 






co 2 

36,62 

28,17 

3,39 

8,45 

1,02 

n 2 ó 

36,90 

28,39 

3,41 

8,51 

1,02 

h 2 s 

36,12 

27,36 

3,29 

8,76 

1,05 
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Entonces, las capacidades caloríficas son 
dE. f „ 

C v = ~dT = inR 18.22 

C v PARA UN GAS IDEAL MONOATÓMICO 

y 

Cp = C v + nR = \nR 18.23 

C p PARA UN GAS IDEAL MONOATÓMICO 

En el caso de los gases monoatómicos, se ha comprobado que los resultados expe¬ 
rimentales recogidos en la tabla 18.3 concuerdan bien con estas predicciones, pero 
para los demás gases, las capacidades caloríficas son mayores que las predichas 
por las ecuaciones 18.22 y 18.23. La energía interna de un gas compuesto por mo¬ 
léculas diatómicas o aún más complicadas es evidentemente mayor que \ nRT. La 
razón está en que estas moléculas pueden tener otros tipos de energía, como la de 
rotación o vibración, además de la energía cinética de traslación. 


Ejemplo 18. 


■ Calentamiento, enfriamiento y compresión 

de un gas ideal 


Un sistema formado por 0,32 moles de un gas ideal monoatómico con c' w = \RT, ocupa un 
volumen de 2,2 L a una presión de 2,4 atm (punto A de la figura 18.13). El sistema describe 
un ciclo formado por tres procesos: 


1. El gas se calienta a presión constante hasta que su volumen es 4,4 L en el punto B. 

2 . El gas se enfría a volumen constante hasta que la presión disminuye a 1,2 atm (punto C). 

3. El gas experimenta una compresión isoterma y vuelve al punto A. 

(a) ¿Cuál es la temperatura en los puntos A, B y C? ( b ) Determinar W, Q y A£ int para cada 
proceso y para el ciclo completo. 



PLANTEAMIENTO A partir de la ley de los gases ideales, se pueden determinar las tempera¬ 
turas de todos los puntos A, B y C. El trabajo correspondiente a cada proceso puede determi¬ 
narse a partir del área bajo la curva representativa. El calor intercambiado en cada proceso se 
obtiene de la capacidad calorífica dada y de las temperaturas inicial y final correspondientes. En 
el proceso 3, T es constante, de modo que AE int = 0 y el calor absorbido más el trabajo realizado 
sobre el gas es igual a cero. 


figura 18.13 El trabajo total 
realizado sobre el gas durante un ciclo es el 
valor negativo del área ABC A. El trabajo 
total realizado por el gas durante un ciclo es 
el área ABCA. 


SOLUCIÓN 

(a) Determinar las temperaturas de los puntos A, B y C a 
partir de la ley de los gases ideales: 


T a = 


P V 

L A V A 


(2,4 atm)(2,2 L) 


nR (0,32 mol)(0,08206 atm • L/(mol • K)) 


= 201 K = 


2,0 X 10 2 K 


T = 

1 B 


W, 

nR 


nR 


P V 

2-^~- = 2 T, = 402 K 
nR A 


4,0 X 10 2 K 


(b) 1. En el proceso 1, utilizar W 1 = —P c AV para calcular el 
trabajo y C p = § nR para calcular el calor Q r Después, 
usar W l y Q 1 para calcular AE int p 


W, = ~P A AV = -P A (V B - V A ) = -(2,4 atm)(2,2 L) 

/ 101,3 J \ - 

= -5,28 atm • L -— = -534,9 J = -0,53 kj 

\ 1 atm • L / - 


Qj =C p AT = lnRAT = |(0,32 mol)(8,314 J/(mol • K))(201 K) 
= 1337 J = | 1,3 kj | 


A£ inti = Q, + W, = 1337 J - 534,9 J = 802J = 0,80 kj 


2. En el proceso 2, usar C v = \ nR y T c - T B a partir del 
paso (a) para determinar Q r Después, dado que 
W 2 = 0, AE int 2 = Q 2 : 


w 2 = DD 

Q 2 = C V AT = \nRAT = g (0,32 mol)[8,314 J/(mol • K)](—201 K) 


-0,80 kj 


= -802 J = 

A£ í„,2 = W 2 + Q 2 = 0 + (-802 J) = -0,80 kj 
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3. Calcular W 3 a partir de W = —nRT ln (V A /V C ) (ecuación 
18.17) en la compresión isoterma. Entonces, como 
AE int 3 = 0,Q 3 =-W 3 : 


W. 


y 

3 - nRT A ln -f- = (0,32 mol)[8,314 J/(mol • K)](-201 K) ln 2,0 

* n 


= 371J = 


0,37 kj 


AE. 


0 


Q3 = AE int3 -W 3 =-371J 


-0,37 kj 


4. Determinar el trabajo total W, el calor total Q y la 
variación total de energía interna AE int sumando 
las magnitudes deducidas en los pasos 1, 2 y 3: 


Wtotai = Wj + w 2 + w 3 = (-535 J) + 0 + 371 J = -046 kj 


Qtotal = Q, + Q 2 + Q 3 = 1337 J + (-802 J) + (-371 J) 
= 0,16 kj 


^int total ^intl ^int2 ^int3 

= 802 J + (-802 J) + 0 = 


COMPROBACIÓN La variación total de energía interna es cero por tratarse de un proceso cí¬ 
clico. El trabajo total realizado sobre el gas más el calor total absorbido por el gas es igual a cero. 


Q,00 kj 


OBSERVACIÓN El trabajo total realizado sobre el gas es igual al área bajo la curva CA 
menos el área bajo la recta AB, es decir, el área encerrada por las tres líneas de la figura 18.13 
cambiada de signo. 


CAPACIDADES CALORÍFICAS Y TEOREMA DE EQUIPARTICIÓN 


Según el teorema de equipartición formulado en la sección 4 del capítulo 17, la ener¬ 
gía interna de n moles de un gas debería ser igual a \ nRT por cada grado de liber¬ 
tad de la molécula del gas. La capacidad calorífica a volumen constante de un gas 
sería \nR multiplicado por el número de grados de libertad de la molécula. De 
acuerdo con la tabla 18.2, el nitrógeno, el oxígeno, el hidrógeno y el monóxido de 
carbono tienen todos capacidades caloríficas molares a volumen constante de § R, 
aproximadamente. Por lo tanto, las moléculas de cada uno de estos gases tienen 
cinco grados de libertad. En torno al año 1880, Clausius especulaba que estos gases 
debían estar formados por moléculas diatómicas que pueden rotar alrededor de dos 
ejes, lo que les da dos grados de libertad adicionales (figura 18.14). Se sabe ahora que 
los dos grados de libertad que se añaden a los tres de traslación, están asociados con 
su rotación alrededor de los dos ejes x' e y' perpendiculares a la línea que une los 
dos átomos. Por consiguiente, la energía cinética de una molécula diatómica es 

K = \mv 2 x 4- \mv 2 + \mv\ + \l x ,(o 2 x , + f I y ,(o 2 
La energía interna total de n moles de estos gases es, por lo tanto, 

£ int = 5X §nRT = ¡nRT 18.24 

y la capacidad calorífica a volumen constante es 

C v = \nR 18.25 


y' 



figura 18.14 Modelo "pesa de 
gimnasia" rígida de una molécula diatómica. 


Aparentemente, los gases diatómicos no rotan alrededor de la línea que une los dos 
átomos. Si lo hicieran, tendrían seis grados de libertad y C v sería § nR = 3 nR, lo cual 
contradice los resultados experimentales. Por otra parte, los gases monoatómicos 
carecen de movimientos de rotación. En la sección 18.8, veremos cómo estos he¬ 
chos enigmáticos pueden explicarse fácilmente cuando se tiene en cuenta la cuan- 
tización del momento angular. 


Ejemplo 18.9 


Calentamiento de un gas ideal diatómico 


Dos moles de gas oxígeno se calientan desde una temperatura de 20 °C y una presión de 
1 atm a una temperatura de 100 °C. Suponer que el oxígeno es un gas ideal, (a) ¿Cuánto calor 
debe suministrarse si el volumen se mantiene constante durante el calentamiento? 
( b) ¿Cuánto calor debe suministrarse si la presión permanece constante? (c) ¿Cuánto trabajo 
realiza el gas en el apartado ( b )? 
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PLANTEAMIENTO El calor necesario para el calentamiento a volumen constante es 
Q v = C v AT, siendo C v = § nR, ya que el oxígeno es un gas diatómico. Para el calentamiento 
a presión constante, Q p = C p AT, siendo C p = C v + nR. Finalmente, el trabajo realizado por 
el gas es igual (cambiado de signo) al realizado sobre el gas, el cual puede obtenerse a par¬ 
tir de AE int = Q + W sobre . Asimismo, W por = P AV. 


SOLUCIÓN 

(a) 1. Expresar el calor necesario para el proceso a volumen 

constante en función de C v y AT: 

2. Calcular el calor para AT = 80 °C = 80 K: 

(b) 1. Expresar el calor necesario para el proceso a presión 

constante en función de C p y AT: 

2. Calcular la capacidad calorífica a presión constante: 

3. Calcular el calor suministrado a presión constante para 
AT = 80 K: 


Qv = C v AT 


Q v = C v AT = InR AT = ¡(2,00 mol)[8,314 J/(mol • K)](80,0 K) 
= 3,33 kj 
Qp = C p AT 


C p = C v + nR = InR + nR = \nR 

Q p = C 7 AT = ¡ (2,00 mol)[8,314 J/(mol • K)](80,0 K) 


4,66 kj 


(c) 1. El trabajo W realizado sobre el gas puede determinarse a 
partir del primer principio de la termodinámica: 




2 . 


La variación de energía interna es igual al calor 
suministrado a volumen constante en (a): 


AE int = Q + W de modo que W = A£ int - Q 

A^mt ~ Q v ~ C v AT = §nR AT 
y Q P - C p AT = ¡nR AT 

por tanto, W — AE jnt — Q v = \nR AT — \nR AT = -nR AT 

= -(2,00 mol)[8,314 J/(mol • K)](80,0 K) = -1,33 k] 


3. El trabajo realizado a presión constante es, por lo tanto: 


W = -W = 

por 


1,33 kj 


COMPROBACIÓN Obsérvese que el trabajo realizado por el gas en el apartado (c) tiene un valor 
positivo. Esto era de esperar porque el gas se expande cuando se calienta a presión constante. 


PROBLEMA PRÁCTICO 18.5 Determinar los volúmenes inicial y final de este gas a partir 
de la ley de los gases ideales y utilizarlos para calcular el trabajo realizado por el gas a par¬ 
tir de W por = P AV cuando el calor se añade a presión constante. 


Ejemplo 18.10 


Modos de vibración del dióxido de carbono 


Conceptual 


La molécula de dióxido de carbono consta de un átomo de carbono 
justo entre dos átomos de oxígeno. Esta molécula posee tres modos 
distintos de vibración. Dibujar estos modos en un sistema de refe¬ 
rencia en el que el centro de masas de la molécula esté en reposo. 



Modo de estiramiento simétrico 


O - • 


I 


PLANTEAMIENTO Si la molécula no estuviese vibrando, los cen¬ 
tros de los átomos estarían en una línea recta. Cuando vibran los 
átomos se pueden mover paralela y perpendicularmente a la línea 
que pasa por sus centros. Hay dos modos de estiramiento en los 
que los átomos se mueven paralelamente a la línea que une sus 
centros, y un modo de flexión donde se desplazan perpendicular¬ 
mente a la línea que pasa por sus centros. 

SOLUCIÓN 

1 . En el modo de estiramiento simétrico (figura 18.15 a), el átomo 
de carbono permanece estacionario y los átomos de oxígeno 
oscilan 180° desfasados uno respecto al otro. ¿Se imagina por 
qué este modo se denomina a veces modo de respiración? 

2. En el modo de estiramiento asimétrico (figura 18.15fr), los dos 
átomos de oxígeno vibran en fase entre sí, pero desfasados 
180° respecto al movimiento del átomo de carbono: 

3. En el modo de flexión (figura 18.15c), los dos átomos de oxí¬ 
geno vibran en fase entre sí, pero desfasados 180° respecto al 
movimiento del átomo de carbono: 


(a) 


Modo de estiramiento asimétrico 



tt>) 


Modo de flexión 



FIGURA 18.15 
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18.7 


CAPACIDADES CALORIFICAS DE LOS SOLIDOS 


En la sección 18.1, señalábamos que todos los metales que aparecen en la tabla 18.1 
tienen calores molares muy similares. Experimentalmente, se ha comprobado que la 
mayoría de los sólidos tienen capacidades caloríficas molares aproximadamente 
iguales a 3 R: 

c' =3R = 24,9 J/mol • K 18.26 

Esta propiedad se conoce como ley de Dulong-Petit. Puede comprenderse esta ley 
si aplicamos el teorema de equipartición al modelo sencillo de sólido indicado en 
la figura 18.16. De acuerdo con este modelo, un sólido consiste en una disposición 
regular de átomos, cada uno de los cuales tiene una posición fija de equilibrio y 
está conectado mediante "muelles" a sus vecinos. Todos los átomos pueden vibrar 
en las direcciones x,yyz. La energía total de un átomo en un sólido es, pues, 

E = \mv 2 x + \mv 2 y + \mv 2 + \k eí( x 2 + \k eñ y 2 + \k eíí z 2 

donde k e{ es la constante de fuerza efectiva de los hipotéticos muelles. Cada átomo 
tiene así seis grados de libertad. El teorema de equipartición establece que una sus¬ 
tancia en equilibrio tiene una energía media por mol de \ RT por cada grado de li¬ 
bertad. Así, la energía interna de 1 mol de un sólido es 

E. . = 6 X \RT = 3 RT 18.27 

lo cual significa que la capacidad calorífica molar c' es 3R. 



figura 18.16 Modelo de un sólido en 
el que los átomos están conectados entre sí 
mediante "muelles". La energía interna del 
sólido se compone de las energías cinética y 
potencial de vibración. 


Ejemplo 18.11 


Uso de la ley de Dulong-Petit 


La masa molar del cobre es 63,5 g/ mol. Utilizar la ley de Dulong-Petit para calcular el calor 
específico del cobre. 


PLANTEAMIENTO La ley de Dulong-Petit nos permite determinar el calor molar de un só¬ 
lido, c '. El calor específico es c = c' / M (ecuación 18.6), siendo M la masa molar. 


SOLUCIÓN 

1. La ley de Dulong-Petit nos da c' en función de R : 

2. Como M = 63,5 g/ mol para el cobre, el calor específico es: 


c' = 3 R 

^c'_3R 3(8,314 J/(moLK)) 

C M M 63,5 g/mol 


= 0,392 J/(g-K) = 


0,392 kJ/(kg-K) 


COMPROBACIÓN Esta solución difiere del valor medido experimentalmente, 0,386 kj/kg • K, 
dado en la tabla 18.1, en menos del 2%. 


PROBLEMA PRÁCTICO 18.6 El calor específico de cierto metal, medido experimental¬ 
mente, resulta ser 1,02 kj/kg • K. (a) Calcular la masa molar de este metal, suponiendo que 
cumple la ley de Dulong-Petit. ( b ) ¿De qué metal se trata? 


Mil FALLOS DELTEOREMA DE EQUIPARTICIÓN 


Si bien el teorema de equipartición permitió interpretar con notable éxito los calo¬ 
res molares de gases y sólidos, tuvo igualmente fallos de enorme importancia. Por 
ejemplo, si una molécula de un gas diatómico, como la de la figura 18.14, gira al¬ 
rededor de la línea que une los átomos, deberá haber un grado de libertad adicio¬ 
nal. Análogamente, si una molécula diatómica no es rígida, los dos átomos deberán 
vibrar a lo largo de la línea que los une. Entonces deberíamos tener dos grados de 
libertad más, correspondientes a las energías cinética y potencial de vibración. 
Pero, de acuerdo con los valores medidos de las capacidades caloríficas molares de 
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C'v 



T, K 


figura 18.17 Dependencia con la temperatura del calor 
molar del H r (La curva es cualitativa en los lugares donde c' v 
varía.) El 95% de las moléculas de H 0 están disociadas en 
hidrógeno atómico a 5000 K. 


la tabla 18.3, los gases diatómicos, aparentemente, ni giran alrededor de la línea 
que une los átomos, ni vibran. El teorema de equipartición no da ninguna explica¬ 
ción para esto, ni para el hecho de que las moléculas monoatómicas, aparente¬ 
mente, no giren alrededor de ninguno de los tres ejes posibles de rotación 
mutuamente perpendiculares. Además, el teorema de equipartición predice valo¬ 
res constantes para las capacidades caloríficas de los gases, pero cuando se hacen 
medidas cuidadosas se ve que estas magnitudes dependen ligeramente de la tem¬ 
peratura, lo cual es contrario a las predicciones del teorema de equipartición. El 
caso más espectacular de la dependencia de la capacidad calorífica con la tempe¬ 
ratura es el del H 7 , que se muestra en la figura 18.17. A temperaturas inferiores a 
70 K, el valor de c' v para el H 2 es § R, el mismo que el correspondiente a moléculas 
de gas que tienen movimiento de traslación, pero no de rotación o vibración. A 
temperaturas entre 250 K y 700 K, c' v = \R, que corresponde a moléculas con mo¬ 
vimiento de rotación, pero no de vibración, y a temperaturas mayores que 700 K, 
las moléculas de H 2 empiezan a vibrar. Sin embargo, las moléculas se disocian 
antes de que c' alcance el valor \ R . Por último, el teorema de equipartición de la 
energía predice un valor constante de 3 R para la capacidad calorífica de los sóli¬ 
dos. Este resultado es válido para la mayoría de los sólidos a altas temperaturas, 
aunque no para todos, y deja de ser válido a temperaturas muy bajas. 

El teorema de equipartición falla porque la energía está cuantizada. Una molécula 
puede tener sólo ciertos valores de energía interna, como ilustra esquemáticamente el 
diagrama de niveles de energía de la figura 18.17. La molécula puede ganar o perder 
energía sólo si la ganancia o pérdida le conduce a otro nivel permitido. Por ejemplo, en 
un gas la energía que puede transferirse por choques moleculares es del orden de kT, 
la energía térmica típica de una molécula. La validez del teorema de equipartición de¬ 
pende del tamaño relativo de kT y del espaciado de los niveles de energía permitidos. 

Si el espaciado de los niveles de energía permitidos es grande comparado 
con kT, la energía no puede transferirse por choques y el teorema de equi¬ 
partición clásico no es válido. Si el espaciado de los niveles es mucho 
menor que kT, la cuantización de la energía no se observa y el teorema de 
equipartición se cumplirá. 

CONDICIONES PARA LA VALIDEZ DELTEOREMA DE EQUIPARTICIÓN 



e 6 



Es 


figura 18.18 Diagrama de niveles de 
energía. Un sistema sólo puede tener ciertas 
energías discretas. 


Consideremos la rotación de una molécula. La energía de rotación es 



(Ico) 2 

21 


í7 

21 


18.28 


donde I es el momento de inercia de la molécula, co su velocidad angular y L = Ico 
su momento angular. En la sección 10.5, vimos que el momento angular está cuan- 
tizado y su valor restringido a 

L = >/€(€ + 1 ]h € = 0,1, 2,... 


18.29 
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donde h = h/(27r), y h es la constante de Planck. La energía de una molécula en ro¬ 
tación está, por lo tanto, cuantizada según los valores 


donde 


E 


21 


€(€ + l)ñ 2 
21 


= €(€ + l)E 0r 



18.30 

18.31 


es una característica del espaciado de energía entre los niveles. Si esta energía es 
mucho menor que YE, la física clásica y el teorema de equipartición deberán cum¬ 
plirse. Definimos una temperatura crítica, 7 d mediante la expresión 

kT c = E 0r = fi 1832 

Si T es mucho mayor que esta temperatura crítica, kT será mucho mayor que el es¬ 
paciado de los niveles de energía, el cual es del orden de kT d y se cumplirán la fí¬ 
sica clásica y el teorema de equipartición. Para valores de T inferiores o del orden 
de T^ kT no será mucho mayor que el espaciado de los niveles de energía y la fí¬ 
sica clásica y el teorema de equipartición dejan de ser válidos. Hagamos una esti¬ 
mación de T c para algunos casos de interés. 

1. Rotación del H ? alrededor de un eje perpendicular a la línea que une los átomos de H y 
pasa por su centro de masas (figura 18.19). El momento de inercia del H 2 alrededor 
del eje es 

J H = 2 M h 

donde M H es la masa de un átomo de H, y r s es la distancia de separación de los 
dos átomos. Para el hidrógeno, M H = 1,67 X 10" 27 kg, y r g ~ 8 X 10 -11 m. La 
temperatura crítica es, por lo tanto. 


c 2 kl kM H r 2 s 

(1,05 X 10 -34 J • s) 2 

____ J ' _~ 75 K 

(1,38 X 10 -23 J/K)(l,67 X 10 -27 kg)(8 X lO” 11 m) 2 

Como puede verse en la figura 18.17, ésta es aproximadamente la temperatura por 
debajo de la cual la energía de rotación no contribuye a la capacidad calorífica. 

2. 0 2 . Como la masa del 0 2 es aproximadamente 16 veces la del H 2 , y la separación 
atómica es aproximadamente la misma, la temperatura crítica del deberá ser 
aproximadamente (75 /16) ~ 4,6 K. Para todas las temperaturas a las que el 0 2 
existe en forma gaseosa, T»T„ de modo que kT es mucho mayor que el espa¬ 
ciado de niveles energéticos y es lógico que se cumpla el teorema de equiparti¬ 
ción de la física clásica. 



3. Rotación de un gas monoatómico. Consideremos el átomo de He, que está formado 
por un núcleo compuesto de dos protones y dos neutrones, además de dos elec¬ 
trones. La masa del electrón es, aproximadamente, 8000 veces menor que la del 
núcleo de He. Sin embargo, el radio del núcleo es, aproximadamente, 100000 
veces menor que la distancia del núcleo al electrón. Así, el momento de inercia del 
átomo es casi enteramente debido a sus dos electrones. La distancia del núcleo de 
He a uno de sus eléctrones es, aproximadamente, la mitad que la distancia de se¬ 
paración de los átomos de H en el H 2 , y la masa del electrón es, aproximadamente, 
2000 veces menor que la del núcleo de H. Así, utilizando m e = M H / 2000 y r = 
rj 2, el momento de inercia de los dos electrones del He es, aproximadamente, 

Y-A- 

) 2000 

La temperatura crítica del He será, por lo tanto, 2000 veces la del H 2 , o sea, del 
orden de 150 000 K. Este valor es muy superior al de la temperatura de disocia¬ 
ción (la temperatura a la cual los electrones se separan de sus núcleos) del helio. 


Mr 

I ».- 2 "v a ~ 2 26 S> 


y' 



de masas 


figura 18.19 Modelo "pesa de 
gimnasia" rígida de una molécula de un gas 
diatómico. 
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Así, el espaciado entre los niveles energéticos permitidos es siempre mayor que 
kT y las moléculas de He no pueden ser inducidas a girar por colisiones ocurridas 
en el gas. Otros gases monoatómicos poseen momentos de inercia ligeramente 
mayores por su mayor número de electrones, pero sus temperaturas críticas son 
todavía del orden de decenas de miles de kelvins y, por lo tanto, sus moléculas 
tampoco pueden adquirir movimientos de rotación por colisiones en el gas. 

4. Rotación de un gas diatómico alrededor del eje que une sus átomos. De acuerdo con 
nuestra exposición sobre gases monoatómicos, el momento de inercia para el gas 
diatómico será también debido principalmente a los electrones y, por lo tanto, del 
mismo orden de magnitud que el de un gas monoatómico. De nuevo, la tempe¬ 
ratura crítica T c calculada para decidir si esta rotación ocurre por causa de las 
colisiones entre moléculas del gas, excede la temperatura de disociación del gas, 
haciendo imposible la rotación en esas circunstancias. 

Es interesante señalar que los éxitos del teorema de equipartición al explicar las ca¬ 
pacidades caloríficas experimentales de los sólidos y de los gases condujeron, por pri¬ 
mera vez, a entender realmente la estructura molecular en el siglo xix, mientras que 
sus fallos jugaron un papel importante en el desarrollo de la mecánica cuántica en el 
siglo xx. 


Ejemplo 18.12 


Energía de rotación del átomo de hidrógeno 


A temperatura ambiente (300 K) el gas hidrógeno es diatómico. Sin embargo, a tem¬ 
peraturas más altas, las moléculas de hidrógeno se disocian. A una temperatura de 
8000 K, el gas hidrógeno es 99,99% monoatómico, (a) Calcular la energía de rotación 
más baja (distinta de cero) del átomo de hidrógeno y compararla con kT a la tempera¬ 
tura ambiente, (b) Calcular la temperatura crítica T c para un gas de hidrógeno atómico. 


PLANTEAMIENTO Según la ecuación 18.30, la energía de rotación más baja corresponde a 
€ = 1. Hacemos uso de esa ecuación para determinar la energía en función del momento de 
inercia. Como el momento de inercia del núcleo puede despreciarse (pues su radio es 
100000 veces menor que el radio del átomo), el momento de inercia del átomo es esencial¬ 
mente el momento de inercia del electrón alrededor del núcleo. Por lo tanto, I = mj 2 , donde 
r = 5,29 X 10 -11 m es la distancia del núcleo al electrón. 


SOLUCIÓN 

(a) 1. La energía más baja superior a cero corresponde a í = 1: 

2. Los valores numéricos son: 

3. Reemplazar por los valores numéricos: 

4. El valor de kT para T = 300 K es: 

5. Comparar E l con kT: 


(b) Hacer kT c = E v y despejar T,: 


£< = 


W + 1 )h 2 
2/ 


i = 0 , 1 , 2 ,... 


de aquí que 


£,= 


1(1 + 1 )h 2 

2 mj 2 


h 2 

m e r 2 


h = 1,05 x lO-^J-s 
m o = 9,11 X 10 31 kg 
r = 5,29 X 10~ n m 


E. 


fe 2 

m r 2 

e 


4,32 X 1Q— 18 J 


kT = (1,38 x 10- 23 J/K)(300 K) = 4,14 x 10" 21 J 

E, 4,32 X 10-' 8 J 
— =- - ~ 10 3 

ET 4,14 X 1Q- 21 J _._ 

Ej es aproximadamente tres órdenes de magnitud mayor que kT. 


kT c = E, 

E, 4,32 X 10- ,8 J 
Tc = T = 1,38 X 10 -23 J/K 


3,13 x 10 5 K 


COMPROBACIÓN La temperatura crítica de un átomo de hidrógeno (3 X 10 5 K) es tan ele¬ 
vada que el átomo se ionizaría antes de alcanzar el valor crítico. Esto "explica" por qué los gra¬ 
dos de libertad de rotación contribuyen a la capacidad calorífica de los átomos de hidrógeno. 
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COMPRESIÓN ADIABÁTICA 
CUASIESTÁTICA DE UN GAS 


Todo proceso en el que no se transfiere calor hacia el sistema o desde el sistema se 
denomina proceso adiabático. Un proceso de este tipo puede darse cuando el sis¬ 
tema está muy bien aislado, o cuando el proceso ocurre muy rápidamente. En esta 
sección consideraremos la expansión adiabática cuasiestática de un gas, durante la 
cual el gas, contenido en un recipiente térmicamente aislado, se comprime lenta¬ 
mente mediante un pistón, el cual realiza trabajo sobre el gas. Como ni entra ni sale 
calor del gas, el trabajo realizado sobre el mismo es igual a su aumento de energía 
interna, y la temperatura del gas aumenta. En la figura 18.20, se indica la curva que 
representa este proceso en un diagrama PV. 

Podemos hallar la ecuación correspondiente a la curva adiabática de un gas 
ideal utilizando la ecuación de estado (PV = nRT) y el primer principio de la ter¬ 
modinámica (d£ int = dQ + dW). Se tiene 

C w dT = 0 + (-PdV) 18.33 


donde se ha hecho uso de dE [nt = C v dT (ecuación 18.1 8a), dQ = 0 (el proceso es 
adiabático) y dW = —P dV (ecuación 18.15 para el trabajo realizado sobre el gas). 
Por lo tanto, si se sustituye P = nRT / V, se obtiene 


y, tras reordenar, se expresa 

Si se integra, se llega a 


dV 

C v dT = -nRT— 


dT nRáV_ 

T + C, V “ 


nR 


InT + —— InV = constante 

C v 

Esta expresión puede simplificarse en la forma 


o bien 


nR 

InT -I- ——InV = InT + lnV” R / c v = ln(TV nR / c v) = constante 


TVnR/Cy = constante 


18.34 


donde las constantes de las dos ecuaciones precedentes no son las mismas. La 
ecuación 18.34 puede escribirse de nuevo recordando que C p — C v = nR: 



Se forman nubes cuando al 
elevarse el aire húmedo se 
enfría debido a la expansión 
adiabática del aire. El 
enfriamiento provoca vapor 
de agua que se condensa en 
gotitas líquidas. (Will and Deni 
Mclntyre/Photo Researchers.) 



V 1 v 2 V 


figura 18.20 Compresión adiabática 
cuasiestática de un gas ideal. Las líneas a 
trazos son las isotermas correspondientes a las 
temperaturas inicial y final. La curva que 
conecta los estados inicial y final de la 
compresión adiabática tiene una pendiente 
mayor que las isotermas, debido a que la 
temperatura aumenta durante la compresión. 
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donde y es la razón de las capacidades caloríficas: 


y 


Cp 

c v 


Por lo tanto. 


TV 7 1 = constante 

Si se elimina T de la ecuación 18.37 por medio de PV = nRT, se tiene 


18.36 

18.37 


o sea 

PV 7 = constante 


- V 7 1 = constante 

nR 


18.38 

PROCESO ADIABÁTICO CUASI ESTÁTICO 


La ecuación 18.38 relaciona las variables P y V para expansiones y compresiones 
adiabáticas. Despejando V en PV = nRT (la ecuación de los gases ideales) y sustitu¬ 
yendo la expresión resultante en la ecuación 18.38, después de simplificar, se obtiene 

jy 

-- = constante 18.39 

py -1 


PROBLEMA PRÁCTICO 18.7 

Demostrar que para un proceso adiabático cuasiestático T 7 /P y “ 1 = constante. 


El trabajo realizado sobre el gas en una compresión adiabática cuasiestática 
puede calcularse a partir del primer principio de la termodinámica: 

dE. mt = dQ + dW o bien dW = dE int - dQ 

Como dE int = C v dT y dQ = 0, resulta 

dW = C v dT 

Por lo tanto. 


W 


adiabático 



c v dT = c v A T 


18.40 


TRABAJO ADIABÁTICO REALIZADO SOBRE UN GAS IDEAL 


donde hemos supuesto que C v es constante.* Obsérvese que el trabajo realizado 
sobre el gas depende únicamente de la variación de la temperatura absoluta del 
mismo. En una compresión adiabática cuasiestática, se realiza trabajo sobre el gas 
y tanto su energía interna como su temperatura aumentan. En una expansión adia¬ 
bática cuasiestática, el trabajo es realizado por el gas, y disminuyen su temperatura 
y su energía interna. 

Podemos utilizar la ley de los gases ideales para expresar la ecuación 18.40 en 
función de los valores inicial y final de la presión y del volumen. Si la temperatura 
inicial es T { y la final es T f , tenemos para el trabajo realizado 

W adiabátíco = C v AT = C v (T f -T i ) 


Utilizando PV = nRT , se tiene 


W = C 

adiabático 


Eli 

nR 


El± 

nR 




y haciendo uso de la ecuación 18.35 para simplificar esta expresión, se tiene 


W 


adiabático 


PfVt - p i^i 
y ~ i 


18.41 


* En el caso de un gas ideal, E int es proporcional a la temperatura absoluta y, por lo tanto, C v = dR mt /dT es una constante. 
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Ejemplo 18.13 


Compresión adiabática cuasiestática dei aire 


Se utiliza una bomba de mano para inflar el neumático de una bicicleta a una presión mano- 
métrica de 482 kPa (unas 70 lb/in 2 ). (a) ¿Cuánto trabajo ha de hacerse si cada embolada de la 
bomba es un proceso adiabático cuasiestático? La presión atmosférica es 1 atm, la tempera¬ 
tura del exterior es 20 °C y el volumen del aire en el neumático es de 1 L y permanece cons¬ 
tante. ( b ) ¿Cuál es la presión en el neumático inflado después de quitar la bomba cuando la 
temperatura del aire del neumático vuelve a ser de 20 °C? 


PLANTEAMIENTO El trabajo realizado se halla a partir de AE int = Q + W, con Q = 0. Para 
un gas ideal, AE int = C v AT (ecuación 18.40). Como el proceso es cuasiestático y adiabático, 
sabemos que T y /P y ~ l = constante (ecuación 18.39). (Esta relación da la temperatura final.) 
Hallar y utilizando y = C p /C v , C p = C v + nR, y C v = f wR (ecuaciones 18.36,18.20 y 18.25). 
El subíndice 1 se refiere a los valores iniciales y el subíndice 2 a los valores finales. Entonces, 
P l = 1,00 atm, V 2 = 1,00 L, y T x = 20 °C = 293 K. 


SOLUCIÓN 


{a) 1. Para hallar el trabajo realizado, aplicamos el primer principio 
de la termodinámica. Como la compresión es adiabática, Q = 0: 

2. Para un gas ideal, la variación de energía interna es C v AT: 

3. Para un gas diatómico, C v = § nR: 


A E int =Q+W= 0 +W 

W = AE int = C v AT 
W = C V AT = | nR AT 


4. La temperatura final se calcula usando T y /P y 1 = constante 
(ecuación 18.39): 


T] TI 

—— = —— _x Y 

P P *" 1 2 



iy-D/y 

I r x 


5. Hallar y para un gas diatómico haciendo uso de las 
ecuaciones 18.36,18.20 y 18.25: 



Cy "E nR nR yiR 

-= 1 + — = 1 + -- 

Cy Cy ¡nR 



6 . Despejar T r La presión dada es una presión manométrica, 
de modo que hay que sumar 1 atm = 101,3 kPa a la presión 
dada de 482 kPa: 


T 
1 2 



(y-D/y 

T, 


/ 583 kPa 
V 101,3 kPa 


) 0,4/1.4 

293 K = 483 K 



(1,00 atm)| 


4,00 L V ' 4 

2,00 L J 


2,64 atm 


7. Calcular el trabajo haciendo uso del resultado del paso 3. 
Utilizar PV = nRT (ley de los gases ideales) para expresar 
nR en función de P 2 , V 2 y T 2 : 


(b) El aire en el neumático se enfría a volumen constante. Así 
P 3 /T 3 = P 2 /T 2 , donde P 3 y T 3 son la presión y la temperatura 
finales: 


5 5 P 2 V 2 

W = -nR AT = -44(7, - T.) 

2 2 T, 2 1 

_ 5 (583 kPa)(l,00 X 10 ‘ 3 m 3 ) 
2 483 K 


(483 K - 293 K) = 634 J 


P 3 P 2 

4 = 4, donde T 3 = T 1 = 293K 


_ 'j, 293 K 

13 T 2 2 483 K" 


P, = — P, =-;2,64 atm = 


1,60 atm 


COMPROBACIÓN En el caso de la compresión adiabática, la temperatura final es mayor 
que la inicial, y el trabajo realizado sobre el gas es positivo, como era de esperar. 


OBSERVACIÓN (1) El trabajo también puede calcularse utilizando la ecuación 18.41 

^adiabático = ( P í V í ~ P i V ¡V <V ~ H P er0 el uso de Adiabático = G v AT es preferible porque 
está más directamente conectado a una ley (el primer principio de la termodinámica) y así 
es más fácil de recordar. (2) Una bomba y un neumático de bicicleta real no están aislados, 
de modo que el proceso de inflado del neumático no sería ni siquiera aproximadamente 
adiabático. 
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VELOCIDAD DE LAS ONDAS SONORAS 

Podemos utilizar la ecuación 18.38 para calcular el módulo de compresibilidad 
adiabática de un gas ideal, que está relacionado con la velocidad de las ondas so¬ 
noras en el aire. Diferenciando los dos miembros de PV y = constante (ecuación 
18.38), resulta: 


P d(V y ) + V y dP = 0 


o sea. 


yPV y ~ l dV + V y dP = 0 


y, por lo tanto. 


dP = - 


yP dV 
V 


Recordando la ecuación 13.6, podemos definir el módulo de compresibilidad adia¬ 
bático:* 


adiabático 


dP 

’dV/V 


y P 


18.42 


La velocidad del sonido (ecuación 15.4) viene dada por 


v = 


~D 

^adiabático 


donde la densidad p está relacionada con el número de moles n y la masa molecu¬ 
lar M por la expresión p = m/V = nM/V. Utilizando la ley de los gases ideales 
PV = nRT, podemos eliminar V a partir de la densidad 


_ nM _ nM _ MP 
P ~~V~~ nRT/P ~ ~RT 

Utilizando este resultado y yP para P adiabático , se obtiene 


v = 


adiabático 


yP 


MP/(RT) 



que es la ecuación 15.5 para la velocidad del sonido en un gas. 


* El módulo de compresibilidad es el cociente negativo entre el cambio de presión y la variación relativa de volumen, 
B = — AP/(AV/V) (capítulo 13). El módulo de compresibilidad isotermo, que describe los cambios que ocurren a T 
constante, difiere del módulo de compresibilidad adiabático, que describe los cambios sin transferencia de calor. Para 
las ondas sonoras a frecuencias audibles, los cambios son tan rápidos que pueden considerarse sin transferencias de 
calor. El módulo de compresibilidad apropiado es el adiabático. 
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Respirometría: respirando el calor 

La calorimetría, el estudio y medición de la transferencia de calor, ayuda a de¬ 
terminar el balance de energía total de sistemas. Wilber O. Atwater, el primer 
director de estaciones experimentales del Departamento de Agricultura 1 de 
los Estados Unidos, decidió realizar un ambicioso experimento, medir el ba¬ 
lance energético humano. Este esfuerzo implicaba medir y analizar los ali¬ 
mentos y el agua dados a los participantes en el ensayo, midiendo, 
analizando y quemando los residuos generados, y analizando también la 
temperatura, la química y la humedad de una minúscula habitación en la que 
vivían. 2 Esta habitación estaba térmicamente aislada, y el interior era una caja 
de cobre, forrada con tubos de cobre llenos de agua para medidas cuidado¬ 
sas del calor liberado, y bobinas eléctricas para el mantenimiento de la tem¬ 
peratura. Cualquier cambio en la temperatura del aire de la habitación era 
debido a la energía procedente de la gente que ocupaba la habitación. Esta 
energía se medía por los cambios de temperatura registrados por los sensi¬ 
bles termómetros colgados dentro de la caja, y por los cambios en la tempe¬ 
ratura del agua bombeada a través de los tubos que cubrían las paredes. 3 

Sin embargo, aunque esta habitación de cobre era útil para medir los ba¬ 
lances de energía de hombres y mujeres en reposo y en acción, resultaba 
cara y difícil de usar. Esto condujo a la calorimetría indirecta midiendo la 
respiración, o sea a la respirometría. Ulteriores investigaciones demostraron que más del 95% 4 del consumo de energía humana po¬ 
dría estimarse de manera fiable a partir de las medidas de las cantidades de oxígeno inhalado y dióxido de carbono exhalado. 3 Una 
cifra que en la actualidad se utiliza con frecuencia es la de 5 kcal/L de consumo de oxígeno. 6 Dependiendo del equipo de medida 
utilizado, el volumen de oxígeno puede calcularse a partir de la presión parcial del oxígeno en el aire inhalado, o puede basarse en 
el oxígeno clínicamente administrado e inhalado por el paciente. 

La respirometría es extremadamente útil, porque es la medida más rápida del uso de energía por los organismos. Con las modi¬ 
ficaciones adecuadas, la respirometría se utiliza para el ganado, 7 las aves de corral 8 , animales exóticos 9 e incluso para lodos y aguas 
residuales. 10 Recientemente, la respirometría se ha utilizado para determinar si el abono está maduro para añadirse a la tierra. Si la 
tasa de intercambio de gas del abono es alta, la actividad bacteriana sigue siendo alta, y el abono no está completamente maduro. 11 

En cuidados médicos, la respirometría se utiliza para adaptar la terapia nutricional, en particular a pacientes gravemente heridos 
o muy enfermos. 12 ' 13 En gimnasios e instalaciones deportivas, los respirómetros portátiles dan medidas rápidas y precisas de las ne¬ 
cesidades energéticas de atletas 14 y personas que siguen una dieta y también se utilizan para ayudar a pacientes y atletas a alcanzar y 
mantener un peso saludable. 

Finalmente, la respirometría se utiliza como un instrumento para ayudar a evaluar las actuaciones de salud pública y establecer 
pautas de nutrición. Un estudio comparaba los resultados de dos pautas de nutrición diferentes con medidas de respirometría 
reales de adultos sedentarios y adultos activos. Uno de los estudios recomendaba más energía que la que los participantes emplea¬ 
ban en realidad. 15 En definitiva, como la calorimetría indirecta resulta menos cara, se está utilizando para ayudar al estudio de las 
necesidades de energía de la gente en todo el mundo. 


1 Swan, P., "100 Years Ago", Nutrition Notes ofthe American Society for Nutritional Sciences, June 2004, Vol. 40, No. 2, 4-5. http:/ / www.asns.org/nnjun04a.pdf 

2 Atwater, W. O., A Respiration Calorimeter with Appliances for the Direct Determination ofOxygen. Washington, D. C.: Camegie Institution, 1905. 

3 Morrison, R, and Morrison, P., "Laws of Caloñe Counting", Scientific American, Aug. 2000, 93+. 

4 Ferrannini, E., "The Theoretical Bases of Indirect Calorimetry: A Review", Metabolism, Mar. 1988, Vol. 37, No. 3, 287-301. 

5 Mansell, P. I., and MacDonald, I. A., "Reappraisal of the Weir Equation for Calculation of Metabolic Rate", AJP—Regulatory, Integrative and Comparative Physiology, June 1990, Vol. 
258, No. 6, R1347-R1354. 

6 Food and Nutrition Board, Dietary Reference Intakesfor Energy, Carbohydrate, Fiber, Fat, Fatty Acids, Cholesterol, Protein, and Amino Acids. Washington, D. C.: National Academies Press, 
2005, 884. 

7 Mcleod, K., et al. "Effects of Brown Midrib Com Silage on the Energy Balance of Dairy Cattle", Journal ofDairy Science, April 2000, Vol. 84, 885-895. 

8 "Animal Calorimetry", Biomeasurements and Experimental Techniques for Avian Species. http:/ / web.uccnn.edu/ poultry/NE-127/NewFiles/ Home2.html as of July 2006. 

9 Schalkwyk, S. J., et al., "Gas Exchange of the Ostrich Embryo During Peak Metabolism in Relation to Incubator Design", South African Journal of Animal Science, 2002, Vol. 32,122-129. 

10 Rai, C. L., et al., "Influence of Ultrasonic Disintegration on Sludge Growth Reduction and Its Estimarion by Respirometry", Environmental Science and Technology, Nov. 2004, Vol. 38, 
No. 21, 5779-5785. 

11 Seekings, B., "Field Test for Compost Maturity", Biocycle, July 1996, Vol. 37, No. 8, 72-75. 

12 American Association for Respiratory Care, "Metabolic Measurement Using Indirect Calorimetry During Mechanical Ventilation—2004 Revisión & Update", Respiratory Care, Sept. 
2004, Vol. 49, No. 9, 1073-1079. http:// www.gvideline.gov/summary /summary.aspx?ss=15&doc_id=6515 as of July 2006. 

13 Steward, D., and Pridham, K., "Stability of Respiratory Quotient and Growth Outcomes of Very Low Birth Weight Infants", Biológical Research for Nursing, Jan. 2001, Vol. 2, No. 3, 
198-205. 

14 St-Onge, M., et al., "A New Hand-Held Indirect Calorimeter to Measure Postprandial Energy Expenditure", Obesity Research, April 2004, Vol. 12, No. 4, 704-709. 

15 Alfonzo-González, G., et al., "Estimation of Daily Energy Needs with the FAO/WHO/UNU 1985 Procedures in Adults: Comparison to Whole-Body Indirect Calorimetry 
Measurements", European Journal ofClinical Nurtrition, Aug. 2004, Vol. 58, No. 8,1125-1131. 



Se gastan alrededor de 5 kcal de energía por cada litro de 
oxígeno consumido. El consumo de oxígeno de este hombre 
está siendo observado mientras camina sobre una cinta 
transportadora. (Philippe Psaila/Photo Researchers, Inc.) 
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Resumen 


1. El primer principio de la termodinámica, que es un enunciado de la conservación de la 
energía, es una ley fundamental de la Física. 

2. El teorema de equipartición es una ley fundamental de la Física clásica. No se cumple 
cuando la energía térmica típica kT es pequeña comparada con el espaciado de los niveles 
de energía cuantizados. 

TEMA 

OBSERVACIONES Y ECUACIONES RELEVANTES 

1. Calor 

El calor es la energía que se transfiere de un objeto a otro debido a una diferencia de tempe¬ 
raturas. 

Caloría 

La caloría, definida originalmente como el calor necesario para elevar la temperatura de 1 g 
de agua en 1 °C, se define ahora como 4,184 joules. 

2 . Capacidad calorífica 

La capacidad calorífica es la cantidad de calor necesaria para elevar la temperatura de una 
sustancia en un grado. 

Q 

c = ^ 181 

A volumen constante 

r Qv 
v " AT 

A presión constante 

r Qp 
p A T 

Calor específico (capacidad calorífica 

c 

c = — 18.2 

por unidad de masa) 

m 


Calor específico molar (capacidad 
calorífica por mol) 



n 


Relación capacidad calorífica energía interna 


Gas ideal 

Gas ideal monoatómico 
Gas ideal diatómico 


c — * nt 
v ~ dT 

C p - C v = nR 

C v = \nR 
C v = \nR 


18.1 8a 


18.20 

18.22 

18.25 


3. Fusión y vaporización 
Calor latente de fusión 


Durante la fusión y la vaporización, la temperatura no se modifica. 

El calor necesario para fundir una sustancia sólida es el producto de la masa de la sustancia 
por el calor latente de fusión L f : 

Q { = mL f 18.8 


L f del agua 

Calor latente de vaporización 


L f = 333,5 kj/kg 

El calor necesario para vaporizar un líquido es el producto de su masa por su calor latente 
de vaporización L v : 

Q v = mL v 18.9 


L v del agua 


L v = 2257 kj/kg 


4. Primer principio de la termodinámica 


La variación de la energía interna de un sistema es igual al calor suministrado al sistema más 
el trabajo realizado sobre el mismo: 

AE int = Q¡+W 18.10 


5. Energía interna, E int La energía interna de un sistema es una propiedad de estado del sistema, igual que lo son la 

presión, el volumen y la temperatura, pero no ocurre lo mismo con el trabajo ni con el calor. 


Gas ideal 


La energía interna de un gas ideal depende únicamente de la temperatura absoluta T. 
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TEMA 

OBSERVACIONES Y ECUACIONES RELEVANTES 



Gas ideal monoatómico 


E in« = 3 2 nRT 

18.12 


Energía interna y capacidad calorífica 


^int = dT 

18.186 

6 . 

Proceso cuasiestático 

Un proceso cuasiestático es aquél que ocurre lentamente, de forma que el sistema 
una serie de estados de equilibrio. 

recorre 


Isométrico (isócoro) 


V = constante 



Isobárico 


P = constante 



Isotermo 


T = constante 



Adiabático 


Q = 0 



Adiabático, gas ideal 


TV y ~ 1 = constante 

18.37 




PV y = constante 

18.38 




jy/py-1 = constante 

18.39 



donde 

L? 

U 

II 

18.36 

7. 

Trabajo realizado por un gas 

W = 

- í ' P dV = C v AT - Q;,, 18.10,18.15 y 18.18 

■>v, 


Isométrico 

W 

= -(' PdV = 0 V f = V. 

Jv, f 



Isobárico 

w = - j 

• V, rV, 

PdV = -P dV = -P AU 

v, -V¡ 


Isotermo 

W = - 

isotermo 

t v ' r- dv Vi 

PdV = -nRT — = nRT In— 1 

V¡ V Vf 

18.17 


Adiabático 


W = r AT 

KV adiabático W 

18.40 

8 . 

Teorema de equipartición 

El teorema de equipartición establece que cuando un sistema está en equilibrio, existe una 
energía media de \kT por molécula o de \RT por mol asociada a cada grado de libertad. 


Fallo del teorema de equipartición 

El teorema de equipartición no se cumple cuando la energía térmica (~ kT) que puede trans¬ 
ferirse en las colisiones es menor que el espaciado energético A E entre los niveles de energía 
cuantizados. Por ejemplo, las moléculas de los gases monoatómicos no poseen movimiento 
de rotación porque el primer nivel de energía permitido no nulo es mucho mayor que kT. 

9. 

Ley de Dulong-Petit 

El calor molar de la mayor parte de los sólidos es 3 R. Esto se deduce del teorema de equi¬ 
partición, suponiendo que un átomo de sólido posee seis grados de libertad. 


Respuestas a las comprobaciones 
conceptuales 

18.1 Un muelle comprimido en un rifle que lanza dardos se 

suelta y su energía interna aparece como energía ciné¬ 
tica del dardo. El aire comprimido en un tanque se li¬ 
bera y ese aire se emplea para levantar un automóvil 
en una estación de servicio. 


Respuestas a los problemas prácticos 


18.1 

30 °C 

18.2 

500 kj 

18.3 

20,5 kj 

18.4 

405 J 

18.5 

V. = 48,0 L, V f = 61,1 L, W = 13,1 atm • L = 1,33 kj 

18.6 

(a) M = 24,4 g/mol. ( b ) El metal debe ser magnesio, 
cuya masa molar es 24,3 g/mol. 

18.7 

En un proceso cuasiestático, PV y = constante. Despe¬ 
jando V de la ley de los gases ideales, se obtiene 

V = nRT/P. Sustituyendo este valor en la ecuación 
nRT/P para PV y f resulta P(nRT/P) y = constante o, si se 
prefiere, T y /P y ~ l = constante/ (nR). 
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En algunos problemas se dan más datos de los realmente 
necesarios; en otros pocos, deben aportarse algunos datos a 
partir de conocimientos generales, fuentes externas o 
estimaciones lógicas. 

En los datos numéricos sin coma decimal se deben 
considerar significativos todos los dígitos, incluidos los 
ceros a la derecha del último diferente de cero. 

Utilizar v = 343 m/s para la velocidad del sonido en el aire a 
menos que se indique lo contrario. 


Problemas 


• Concepto simple, un solo paso, relativamente fácil 
• • Nivel intermedio, puede exigir síntesis de conceptos 
• • • Desafiante, para alumnos avanzados 

La solución se encuentra en el Manual de soluciones 

Los problemas consecutivos que están sombreados son 
problemas relacionados. 


PROBLEMAS CONCEPTUALES 


1 • Un cuerpo A posee una masa doble que la de otro cuerpo 
B y su calor específico es también el doble. Si a ambos se les sumi¬ 
nistra la misma cantidad de calor, ¿qué relación existe entre los cam¬ 
bios experimentados por sus respectivas temperaturas? 

(a) AT a = 4AT b/ ( b ) A T a = 2A T e , (c) AT A = AT R , (d) A T A = Ur B , 

w A r A = Ja t b . 

2 • Un bloque A tiene una masa que es doble de la del bloque B. 
El cambio de temperatura del bloque A es igual al del bloque B cuando 
ambos absorben iguales cantidades de calor. Se deduce que sus calores 
específicos están relacionados de la forma (a) c A = 2 c B , (b) 2c A = c B , 
(c) c A = c B , ( d) ninguna de las anteriores. 

3 • El calor específico del aluminio es más del doble que el del 

cobre. En un calorímetro que contiene agua a 40 °C se introducen simul¬ 
táneamente masas idénticas de cobre y aluminio, ambas a 20 °C. Cuando 
se alcanza el equilibrio térmico, (a) el aluminio está a mayor temperatura 
que el cobre, (b) el aluminio ha absorbido menos energía que el cobre, (c) 
el aluminio ha absorbido más energía que el cobre, (d) ambas afirmacio¬ 
nes (a) y (c) son correctas. 

4 • Un bloque de cobre está en una olla de agua hirviendo y 

tiene una temperatura de 100 °C. Se saca el bloque del agua hirviendo y 
se coloca inmediatamente en un recipiente aislado lleno con una canti¬ 
dad de agua a una temperatura de 20 °C y la misma masa que el bloque 
de cobre. (La capacidad calorífica del recipiente aislado es desprecia¬ 
ble.) La temperatura final estará más próxima a (a) 40 °C, ( b ) 60 °C, 
(c) 80 °C. v - 

5 • Se vierte en un recipiente aislado una cierta cantidad de 
agua a 100 °C y una cantidad igual de agua a 20 °C. La temperatura final 
de la mezcla será (a) 60 °C, ( b ) menor que 60 °C, (c) mayor que 60 °C. 

6 • Se vierte en un recipiente aislado agua a 100 °C y unos cubi¬ 

tos de hielo a 0 °C. La temperatura final de la mezcla será (a) 50 °C, 

(b) menor que 50 °C, pero mayor que 0 °C, (c) 0 °C, (d) a partir de la in¬ 
formación dada no se puede saber la temperatura final. ~ 

7 • Se vierte en un recipiente aislado agua a 100 °C y unos cubi¬ 

tos de hielo a 0 °C. Cuando se alcanza el equilibrio térmico, se observa 
algo de hielo flotando en el agua. La temperatura final de la mezcla es (a) 
superior a 0 °C, (b) inferior a 0 °C, (c) QJX Z. (d) a partir de la información 
dada no se puede saber la temperatura final. 

8 • El experimento de Joule, que establece el equivalente mecá¬ 
nico del calor, implica la conversión de energía mecánica en energía in¬ 
terna. Dar algunos ejemplos cotidianos de la conversión de energía 
interna de un sistema en energía mecánica. 


9 • ¿Puede un gas absorber calor sin modificar su energía in¬ 
terna? Si es así, dar un ejemplo. Si no, dar una explicación. 

10 • En la ecuación AE ¡nt = Q + W (enunciado formal del primer 
principio de la termodinámica), las magnitudes Q y W representan (a) 
el calor suministrado al sistema y el trabajo realizado por el sistema; (b) 
el calor suministrado al sistema y el trabajo realizado sobre el sistema; 

(c) el calor liberado por el sistema y el trabajo realizado por el sistema; 

(d) el calor liberado por el sistema y el trabajo realizado sobre el sistema. 

11 • Un gas real se enfría en una expansión libre, mientras que 
un gas ideal no varía su temperatura. Dar una explicación. ■SSW 5 

12 • Un recipiente aislado está dividido en dos partes iguales 
por un tabique delgado. En una de las mitades se hace el vacío y en 
la otra se encierra un gas ideal a una atmósfera de presión y 300 K. 

Se perfora el tabique y el equilibrio se restablece rápidamente. En el 
equilibrio, ¿cuál de las siguientes afirmaciones es correcta? (a) La 
presión del gas es 0,5 atm y la temperatura 150 K. (b) La presión del 
gas es 1 atm y la temperatura 150 K . (c) La presión del gas es 0,5 atm 
y la temperatura 300 K. ( d ) Ninguna de las anteriores. 

13 • Un gas está formado por iones que se repelen entre sí. El gas 
experimenta una expansión libre sin intercambio de calor ni trabajo 
realizado. ¿La temperatura del gas, aumenta, disminuye o permanece 
constante durante el proceso? Explique su respuesta. P 

14 • Dos globos de goma llenos de gas tienen inicialmente el 
mismo volumen en el fondo de un lago oscuro y frío. La temperatura 
del agua disminuye al aumentar la profundidad. Un globo asciende rá¬ 
pidamente y se expande de manera adiabática a medida que sube. El v 
otro globo asciende más lentamente y su expansión es isotérmica. La 
presión de cada globo permanece igual a la presión del agua justo cerca 
del globo. ¿Qué globo tiene mayor volumen al alcanzar la superficie del 
lago? Explique su respuesta. 

15 • Un gas cambia cuasiestáticamente su estado de A a C (figura 
18.21). El trabajo realizado por el gas es {a) máximo en la trayectoria A -» 

B -*• C, (b) mínimo en la trayectoria A -*■ C, (c) máximo en la trayectoria 
A -» D -» C, (d) el mismo en las tres trayectorias. 



FIGURA 18.21 Problema 15 
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16 • Cuando un gas ideal se somete a un proceso adiabático, (a) 
el sistema no realiza trabajo, ( b ) no se suministra calor al sistema, (c) la 
energía interna permanece constante, ( d ) el calor suministrado al sis¬ 
tema es igual al trabajo realizado por el sistema. 

17 • Verdadero o falso: 

(a) Cuando un sistema puede ir de un estado 1 a un estado 2 a través 
de diversos procesos, la cantidad de calor, absorbido por el sistema 
será la misma para todos los procesos,. ^ 

( b ) Cuando un sistema puede ir de un estado 1 a un estado 2 a través 
de diversos procesos, la cantidad de trabajo realizado sobre el sis¬ 
tema será el mismo para todos los procesos. K 

(c) Cuando un sistema puede ir de un estado 1 a un estado 2 a través 
de diversos procesos, la variación de energía interna del sistema 
será la misma para todos los procesos. v 

(i d ) La energía interna de una determinada cantidad de gas ideal de¬ 
pende sólo de su temperatura absoluta. 

(e) Un proceso cuasiestático es un proceso en el cual el sistema nunca 
se encuentra lejos dél equilibrio. > 

(/) Para toda sustancia que se expansiona al calentarse, C p es mayor 
que C v . 

18 «El volumen de una muestra de gas permanece constante 
mientras su presión aumenta, {a) La energía interna del sistema no 
varía, (b) El sistema realiza trabajo, (c) El sistema no absorbe calor. (¿í) La 
variación de energía interna del sistema es igual al calor absorbido por 
el sistema. ( e ) Ninguna de las respuestas anteriores. 

19 • • Cuando un gas ideal experimenta un proceso isotermo, (a) 
ningún trabajo es realizado por el sistema, ( b ) no se suministra calor al 
sistema, (c) el calor suministrado al sistema es igual a la variación de 
energía interna, (d) el calor suministrado al sistema es igual al trabajo 
realizado por éste. 


20 • • Considerar las siguientes series de procesos cuasiestáticos que 

experimenta un sistema: (2) una expansión adiabática, (2) una expansión 
isoterma, (3) una compresión adiabática, y (4) una compresión isoterma 
que devuelve el sistema a su estado original: Dibujar la serie de procesos 
en un diagrama PV, y a continuación dibujar los procesos en un diagrama 
VT (en el que el volumen se exprese como una función de la temperatura). 


21 • Un cilindro encierra un gas ideal a presión P y volumen V. A 

lo largo de un proceso adiabático cuasiestático, el gas se comprime 
hasta que su volumen se hace V/2. Entonces, en un proceso isotermo 
cuasiestático, el gas se expande hasta que su volumen vuelve a tener el 
valor V. ¿Qué clase de proceso devolverá el sistema a su estado inicial? 
Dibujar uña gráfica del ciclo. ssffi' c? -y ^ \C ° 

22 • • El metal A es más denso que el metal B. ¿Cuál cabría esperar 
que tuviese una mayor capacidad calorífica por unidad de masa, el 
metal A o el metal B? ¿Por qué? £ 


23 •• Un gas ideal experimenta un proceso durante el cual 

PW = constante y el volumen del gas decrece. ¿Qué ocurre con la tem¬ 
peratura?, ¿aumenta, disminuye o permanece constante durante el pro¬ 
ceso? Explique su respuesta. 


p r'Sc- ,'o vy £ 


ser devuelta al océano, hacer una estimación de la tasa de flujo (en kg/s) 
del agua de refrigeración a través de la planta. 

25 • • Un homo "típico" de microondas consume una potencia de 
unos 1200 W. Hacer una estimación de lo que tardaría en hervir una taza 
de agua en el microondas suponiendo que el 50% de la potencia consu¬ 
mida se emplea en calentar el agua. ¿Concuerda esta estimación con la ex¬ 
periencia cotidiana? 

26 • • Una prueba del calentamiento que experimenta un gas en 
una compresión adiabática comporta colocar unos trocitos de papel en 
un gran tubo de ensayo que se cierra entonces con un pistón. Si el pis¬ 
tón comprime el aire atrapado muy rápidamente, el papel arderá. Su¬ 
poniendo que el punto de ignición del papel es 451 °F, hacer una 
estimación del factor en qué se ha de reducir el volumen del aire atra¬ 
pado por el pistón para que funcione esta prueba. 

27 • • Hay un pequeño cambio en el volumen de un líquido al ca¬ 
lentarlo a presión constante. Utilizar los siguientes datos del agua para 
hacer una estimación de lo que constituye este cambio de volumen en 
la capacidad calorífica del agua entre 4 °C y 100 °C: la densidad del agua 
a 4 °C y 1,00 atm de presión es 1,000 g/ cm 3 ; la densidad del agua líquida 
a 100 °C y 1,00 atm de presión es 0,9584 g/ cm 3 . 

CAPACIDAD CALORÍFICA, CALOR 
ESPECÍFICO, CALOR LATENTE 


28 • Aplicación a la ingeniería. Póngalo en su con¬ 

texto Diseñe una casa solar que contenga 10 5 kg de hormigón (calor 
específico = 1,00 kj/kg • K). ¿Cuánto calor cederá el hormigón cuando 
se enfríe de 25 a 20 °C? 

29 • ¿Cuánto calor deben absorber 60,0 g de hielo a -10,0 °C 
para transformarse en 60,0 g de agua líquida a 40,0 °C? “SSWF 

30 •• ¿Qué cantidad de calor se desprende cuando 100 g de 
vapor de agua a 150 °C se enfrían y congelan produciendo 100 g de 
hielo a 0 °C? (Tomar para el calor específico del vapor el valor 2,01 
kj/kg -K.) 

31 • • Un trozo de 50 g de aluminio a 20 °C se enfría a - 196 °C co¬ 
locándolo en un recipiente grande con nitrógeno líquido a esa tempera¬ 
tura. ¿Cuánto nitrógeno se vaporizará? (Suponer que el calor específico 
del aluminio es constante e igual a 0,90 kj/kg • K.) 

32 •• Aplicación a la ingeniería. Póngalo en su con¬ 
texto Suponga que está supervisando fundiciones de plomo para la 
industria de la construcción. En cada proceso de fundición, uno de sus 
trabajadores echa 0,500 kg de plomo fundido, que tiene una tempera¬ 
tura de 327 °C, en una cavidad de un gran bloque de hielo a 0 °C. 
¿Cuánta agua líquida cree usted que se extraería por hora si hay 100 tra¬ 
bajadores capaces de hacer en promedio un proceso de fundición cada 
10 minutos? 

CALORIMETRÍA 


ESTIMACIONES Y APROXIMACIONES 


24 • Aplicación a la ingeniería. Póngalo en su contexto 

Durante las primeras etapas del diseño de una moderna planta de pro¬ 
ducción eléctrica, usted tiene a su cargo al equipo de ingenieros medio¬ 
ambientales. La nueva planta se ha de emplazar en el océano y empleará 
para refrigerar agua del océano. La planta producirá electricidad con una 
potencia de 1,00 GW. Como la planta tendrá un rendimiento de 1 /3 (tí¬ 
pico de las más modernas plantas), el calor se cederá al agua de refrige¬ 
ración a una tasa de 2,00 GW. Si las normas medioambientales exigen que 
sólo el agua con un incremento de temperatura de 15 °F o menor puede 


33 • Aplicación a la ingeniería. Póngalo en su contexto 

Mientras pasaba el verano en la granja de mi tío, estuve una semana 
de aprendiz con el herrador, que haría y ajustaba las herraduras. Ob¬ 
servaba cómo enfriaba una herradura después de golpearla en caliente 
y hacerla flexible hasta el tamaño y forma adecuados. Supóngase que 
una herradura de hierro de 750 g se saca del fuego, se moldea y, a una 
temperatura de 650 °C, se introduce en un balde de agua de 25,0 L y 
una temperatura de 10,0 °C. ¿Cuál es la temperatura final del agua una 
vez que la herradura y el agua hayan alcanzado el equilibrio? No tener 
en cuenta cualquier calentamiento del balde y suponer que el calor es¬ 
pecífico del hierro es 460 J/(kg • K). “SSWP 
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capítulo 18 Calor y primer principio de la termodinámica 


34 • El calor específico de cierto metal se determina midiendo 

la variación de temperatura que tiene lugar cuando un trozo del 
metal se calienta y luego se sitúa en un recipiente aislado construido 
del mismo material y que contiene agua. El trozo de metal posee una 
masa de 100 g y una temperatura inicial de 100 °C. El recipiente 
posee una masa de 200 g y contiene 500 g de agua a una temperatura 
inicial de 20,0 °C. La temperatura final es 21,4 °C. ¿Cuál es el calor es¬ 
pecífico del metal? 

35 •• Aplicación biológica En sus muchas participaciones en 
el Tour de Francia, el campeón ciclista Lance Armstrong consumía una 
potencia media de 400 W, durante 5 horas diarias a lo largo de 20 días. 
¿Qué cantidad de agua, inicialmente a 24 °C, podría llevarse hasta su 
punto de ebullición si se aprovechase completamente toda esa energía? 

36 • • Un vaso de vidrio de 25 g contiene 200 mL de agua a 24 °C. 
Si echamos en el vaso dos cubos de hielo de 15 g cada uno a la tempera¬ 
tura de - 3 °C, ¿cuál es la temperatura final de la mezcla? Despreciar la 
conducción térmica entre el vaso y la habitación. 

37 • • Un trozo de hielo de 200 g a 0 °C se introduce en 500 g de 
agua a 20 °C. El sistema se encuentra en un recipiente de capacidad 
calorífica despreciable y aislado del exterior, (a) ¿Cuál es la tempe¬ 
ratura final de equilibrio del sistema? ( b ) ¿Qué cantidad de hielo se 
funde? "SSff 

38 •• En un balde que contiene una mezclare hielo y agua con 
una masa total de 1,2 kg se deja caer un bloque de cobre de 3,5 kg a 
una temperatura de 80 °C. Cuando se alcanza el equilibrio térmico, la 
temperatura del agua es 8,0 °C. ¿Cuánto hielo existía en el balde 
antes de que el bloque de cobre se situara en él? (Despreciar la capa¬ 
cidad calorífica del balde.) 

39 • • Una vasija bien aislada contiene 150 g de hielo a 0 °C. (a) Si 
se introducen en su interior 20 g de vapor a 100 °C, ¿cuál es la tempe¬ 
ratura final de equilibrio del sistema? ( b ) ¿Queda algo de hielo? 

40 •• Un calorímetro de capacidad calorífica despreciable contiene 
1 kg de agua a 303 K y 50 g de hielo a 273 K. (a) Hallar la temperatura final, 
T. ( b ) Resolver el mismo problema para una masa de hielo de 500 g. 

41 • • Un calorímetro de aluminio de 200 g contiene 500 g de agua 
a 20 °C. Dentro del recipiente se introduce un trozo de hielo de 100 g en¬ 
friado a - 20 °C. (a) Determinar la temperatura final del sistema supo¬ 
niendo que no hay pérdidas caloríficas (para el calor específico del hielo 
tómese el valor 2,0 kj/kg • K). ( b ) Se añade un segundo trozo de hielo de 
200 g a — 20 °C. ¿Cuánto hielo queda en el sistema, una vez que se ha 
alcanzado el equilibrio? (c) ¿Sería distinta la respuesta al apartado (b) si 
ambos trozos se agregaran al mismo tiempo? 

42 • • Para determinar el calor específico de un bloque de 100 g de 
un material se introduce en un calorímetro de cobre de 25 g que contiene 
60 g de agua. El sistema se encuentra inicialmente a 20 °C. A continua¬ 
ción, se añaden 120 mL de agua a 80 °C al vaso calorimétrico. Cuando se 
alcanza el equilibrio térmico, la temperatura del agua es 54 °C. Determi¬ 
nar el calor específico del bloque. 

43 • • Un trozo de cobre de 100 g se calienta en un horno a una 

temperatura t Q . Se introduce luego el cobre en un calorímetro de 
cobre de 150 g que contiene 200 g de agua. La temperatura inicial del 
agua y el calorímetro es 16 °C y la temperatura final después de que 
se establezca el equilibrio es 38 °C. Cuando se pesan el calorímetro 
y su contenido se observa que se han evaporado 1,2 g de agua. ¿Cuál 
era la temperatura f c ? "SSWP 


44 • • • Un calorímetro de 200 g de aluminio contiene 500 g de 

agua a 20,0 °C. Unos perdigones de aluminio con una masa igual 
a 300 g se calientan a 100,0 °C y se introducen a continuación en 
el calorímetro. Hallar la temperatura final del sistema supo¬ 
niendo que no se transfiere calor al medio. 


PRIMER PRINCIPIO DE LA 
TERMODINÁMICA 


45 • Un gas diatómico realiza 300 J de trabajo y absorbe 2,5 kj de 
calor. ¿Cuál es la variación de energía interna experimentada por el gas? 

46 • Si un gas absorbe 1,67 MJ de calor mientras realiza 800 kj de 
trabajo, ¿cuál es la variación de la energía interna del gas? 

47 • Si un gas absorbe 84 J de calor mientras está realizando 30 J 
de trabajo, ¿cuál es el cambio en la energía interna del gas? 

48 • • Una bala de plomo inicialmente a 30 °C se funde al golpear 
un blanco. Suponiendo que toda la energía cinética inicial de la bala se 
convierte en energía interna de la misma, calcular su velocidad en el mo¬ 
mento del impacto. 

49 • • Es posible calentarse las manos en un día frío frotándolas 
una contra la otra, (a) Suponer que el coeficiente de rozamiento entre 
las manos es 0,5 y que pueden frotarse con una velocidad media de 
35 cm/s, mientras las manos se ejercen una fuerza normal de 35 N 
entre ellas. ¿Con qué ritmo se genera calor? ( b ) Suponer además que la 
masa de cada mano es aproximadamente de 350 g, que el calor espe¬ 
cífico de las mismas es del orden de 4 kj / kg • K y que todo el calor ge¬ 
nerado se utiliza para elevar la temperatura de las manos. ¿Durante 
cuánto tiempo habrá que frotarse las manos para conseguir un incre¬ 
mento de temperatura de 5 °C? 


TRABAJO Y DIAGRAMA PV 
DE UN GAS 


En los problemas 50 a 53, el estado inicial de 1 mol de un 
gas ideal es = 3,00 atm, V 1 = 1,00 L y E intl = 456 J, y su 
estado final es P 2 = 2,00 atm, V 2 = 3,00 L y E ¡nt2 = 912 J. 

50 • El gas se deja expansionar a presión constante hasta un vo¬ 
lumen de 3 L. Entonces se enfría a volumen constante hasta que su pre¬ 
sión es de 2 atm. (a) Representar este proceso en un diagrama PV y 
determinar el trabajo realizado por el gas. (b) Hallar el calor absorbido 
durante este proceso. 

51 «El gas se enfría primero a volumen constante hasta que al¬ 
canza su presión final. Se deja entonces expansionar a presión constante 
hasta que alcanza su volumen final, (a) Representar este proceso en un 
diagrama PV y determinar el trabajo realizado por el gas. (b) Hallar el 
calor absorbido durante este proceso. 

52 • • El gas se expansiona isotérmicamente hasta alcanzar su vo¬ 
lumen final y una presión de 1,00 atm. Se calienta entonces a volumen 
constante hasta alcanzar su presión final, (a) Representar este proceso 

diagrama PV y calcular el trabajo realizado por el gas. (b) Deter¬ 
minar el calor absorbido durante este proceso. 
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53 • • El gas se calienta y se le permite expandirse de tal forma que 
el gas sigue una línea recta en el diagrama PV desde el estado inicial al es¬ 
tado final, (a) Representar este proceso en un diagrama PV y calcular el 
trabajo realizado por el gas. ( b ) Hallar el calor absorbido en este proceso. 

54 • • En este 'problema, 1,00 mol de un gas diluido tiene inicial¬ 
mente una presión igual a 1,00 atm, un volumen igual a 25,0 L y una 
energía interna de 456 J. Como el gas se calienta lentamente, la línea que 
representa su estado en un diagrama PV sigue una recta hasta el estado 
final. El gas tiene ahora una presión de 3,00 atm, un volumen de 75,0 L 
y una energía interna de 912 J. Hallar el trabajo realizado y el calor ab¬ 
sorbido por el gas. 

55 • • En este problema, 1,00 mol de gas se calienta mientras su vo¬ 
lumen varía, de modo que T = AP 2 , siendo A una constante. La tempera¬ 
tura cambia de T Q a 4T Q . Determinar el trabajo realizado por el gas. 

56 •• Aplicación a la ingeniería. Póngalo en su con¬ 
texto Un spray para pintar casi vacío contiene todavía una cantidad 
residual del propulsor: 0,020 moles de gas nitrógeno. La etiqueta del re¬ 
cipiente advierte claramente: "No Eliminar por Incineración". ( a ) Dar 
una explicación de esta advertencia y dibujar el diagrama PV del gas si, 
en realidad, el recipiente está expuesto a una temperatura elevada. ( b ) 
Suponer que se nos encarga hacer un ensayo al recipiente. El fabricante 
asegura que puede resistir una presión interna de 6,00 atm antes de 
romperse. El recipiente está inicialmente a temperatura ambiente y pre¬ 
sión atmosférica en el laboratorio de ensayos. Se empieza calentándolo 
mediante un elemento calefactor que tiene una potencia de salida de 
200 W. Recipiente y elemento calefactor están en un horno aislado, y se 
supone que el 1% del calor liberado por el calefactor es absorbido por el 
gas del spray. ¿Cuánto tendría que esperar encendido el calefactor antes 
de que el spray se rompiese? 

57 • • Un gas ideal inicialmente a 20 °C y 200 kPa ocupa un volu¬ 
men de 4 L. Experimenta una expansión isoterma cuasiestática hasta 
que su presión se reduce a 100 kPa. Calcular (a) el trabajo realizado por 
el gas y (b) el calor suministrado al gas durante la expansión. 

CAPACIDADES CALORÍFICAS DE 
GASES Y TEOREMA DE 
EQUI PARTICIÓN 


58 • La capacidad calorífica a volumen constante de cierto gas 
monoatómico es 49,8 J/K. ( a ) Determinar el número de moles de gas. ( b ) 
¿Cuál es la energía interna de este gas a T = 300 K? (c) ¿Cuál es la ca¬ 
pacidad calorífica a presión constante? 

59 •• La capacidad calorífica a presión constante de una cierta 
cantidad de un gas diatómico es 14,4 J/K. (a) Hallar el número de moles 
del gas. (b) ¿Cuál es la energía interna del gas a T = 300 K? (c) ¿Cuál es 
la capacidad calorífica molar de este gas a volumen constante? ( d ) ¿Cuál 
es la capacidad calorífica de este gas a volumen constante? 

60 • • ( a ) Calcular los calores específicos por unidad de masa del 
aire a volumen constante y a presión constante. Suponer una tempera¬ 
tura de 300 K y una presión de 105 N / m 2 . Considerar asimismo que el 
aire se compone de un 74% de moléculas de N 2 (peso molecular 28 
g/ mol) y de un 26% de moléculas de 0 2 (peso molecular 32 g/mol), y 
que ambos componentes son gases ideales, (b) Comparar el resultado 
con el valor de 1,032 J / g • K recogido en el Handbook of Chemistry and 
Physics para la capacidad calorífica a presión constante. 

61 •• Un mol de un gas ideal diatómico se calienta a volumen 
constante desde 300 K a 600 K. (a) Determinar el incremento de energía 
interna, el trabajo realizado y el calor absorbido, (b) Determinar estas 
mismas magnitudes si el gas se calienta de 300 a 600 K a presión cons¬ 


tante. Utilizar el primer principio de la termodinámica y los resultados 
obtenidos en el apartado ( a ) para calcular el trabajo realizado. ( c) Cal¬ 
cular directamente el trabajo realizado en el apartado ( b ). Obtenerlo por 
integración de la ecuación dW = P dV. 

62 • • Un gas diatómico está confinado en un recipiente cerrado de 
volumen V Q a una presión P Q . El gas se calienta hasta que su presión se 
triplica. ¿Qué cantidad de calor Q debe transferirse al gas para que su 
presión se triplique? 

63 • • En este problema, 1,00 mol de aire está confinado en un ci¬ 
lindro provisto de un pistón. El aire confinado se mantiene a una pre¬ 
sión constante de 1,00 atm e inicialmente está encerrado en un cilindro 
mediante un pistón a la temperatura de 0 °C. El volumen inicial ocu¬ 
pado por el gas es V Q . Determinar el volumen de gas V Q después de su¬ 
ministrarle 13 200 J de calor. 

64 • • La capacidad calorífica de una determinada cantidad de un 
gas particular a presión constante es mayor que la correspondiente a vo¬ 
lumen constante en 29,1 J/K. (a) ¿Cuántos moles de gas se tienen? ( b ) Si 
el gas es monoatómico, ¿qué valor tienen C v y C p ? (c) ¿Cuáles son los 
valores de C v y C p a temperatura ambiente normal? 

65 • • El dióxido de carbono (C0 2 ) a 1 atm de presión y una tem¬ 
peratura de -78,5 °C sublima directamente desde un estado sólido a uno 
gaseoso, sin pasar por una fase líquida. ¿Cuál es el cambio que se pro¬ 
duce en la capacidad calorífica (a presión constante) por mol de C0 2 
cuando tiene lugar la sublimación? Suponer que las moléculas del gas 
pueden girar pero no vibrar. ¿Es positivo o negativo el cambio en la ca¬ 
pacidad calorífica en la sublimación? La molécula de C0 2 aparece re¬ 
presentada en la figura 18.22. 


O C O 



figura 18.22 Problema 65 


66 • • Un mol de un gas ideal monoatómico se encuentra inicial¬ 
mente a 273 K y 1 atm. ( a ) ¿Cuál es su energía interna inicial? (b) Deter¬ 
minar su energía interna final y el trabajo realizado por el gas cuando se 
suministran 500 J de calor a presión constante, (c) Determinar las mis¬ 
mas magnitudes cuando los 500 J de calor se suministran a volumen 
constante. 

67 • • Hacer una lista de todos los grados de libertad posibles de 
una molécula de agua y hacer una estimación de la capacidad calorífica 
del agua muy por encima de su punto de ebullición. (Ignorar el hecho 
de que la molécula pudiera disociarse a altas temperaturas.) Reflexionar 
detenidamente sobre todos los distintos modos de que dispone una mo¬ 
lécula de agua para vibrar. 


CAPACIDADES CALORÍFICAS DE 
SÓLIDOS Y LEY DE DULONG-PETIT 


68 • La ley de Dulong-Petit se utilizó originalmente para deter¬ 

minar la masa molecular de una sustancia a partir de sus capacidades 
caloríficas medidas. Sabiendo que el calor específico de un sólido dado 
es de 0,447 kj/kg • K, (a) calcular su masa molecular, (b) ¿De qué ele¬ 
mento se trata? 
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capítulo 18 Calor y primer principio de la termodinámica 


EXPANSIÓN ADIABÁTICA 
CUASI ESTÁTICA DE UN GAS 


69 • • Una muestra de 0,500 mol de un gas ideal monoatómico 
a una presión de 400 kPa y una temperatura de 300 K se expansiona 
hasta que la presión ha disminuido a 160 kPa. Determinar la tempe¬ 
ratura y volumen finales, el trabajo realizado y el calor absorbido por 
el gas si la expansión es (a) isoterma y ( b ) adiabática. 

70 • • Una muestra de 0,500 mol de un gas ideal diatómico a 
una presión de 400 kPa y una temperatura de 300 K se expansiona 
hasta que la presión ha disminuido a 160 kPa. Determinar la tempe¬ 
ratura y volumen finales, el trabajo realizado y el calor absorbido por 
el gas si la expansión es (a) isoterma y ( b ) adiabática. 

7i • • Una muestra de 0,500 mol de gas helio se expande adiabática 
y cuasiestáticamente desde una presión inicial de 5 atm y una tempera¬ 
tura de 500 K hasta una presión final de 1 atm. Calcular (a) la tempera¬ 
tura final, ( b ) el volumen final, ( c ) el trabajo realizado por el gas y (d) la 
variación de energía interna del gas. 

PROCESOS CÍCLICOS 


72 • • Un mol de gas NL, se mantiene a 20 °C y 5 atm. Se deja ex- 

pansionar adiabática y cuasiestáticamente hasta que su presión se 
iguala a 1 atm. Entonces se calienta a presión constante hasta que su 
temperatura es de nuevo de 20 °C. Una vez que ha alcanzado la tempe¬ 
ratura de 20 °C, se calienta a volumen constante hasta que su presión es 
de nuevo 5 atm. Se comprime entonces a presión constante hasta volver 
a su estado original, (a) Dibujar un diagrama PV mostrando cada etapa 
del ciclo. ( b ) A partir de este gráfico, determinar el trabajo realizado por 
el gas en todo el ciclo, (c) ¿Cuánto calor fue absorbido o cedido por el 
gas en el ciclo completo? 

73 • • Un mol de un gas ideal diatómico se deja expandir a lo 

largo de la recta que va de 1 a 2 en el diagrama PV de la figura 18.23. 

A continuación, se comprime isotérmicamente desde 2 hasta 1. Cal¬ 
cular el trabajo total realizado sobre el gas durante este ciclo. W 



74 • • Una muestra de 2,00 moles de un gas ideal monoatómico 

tiene una presión inicial de 2,00 atm y un volumen inicial de 2,00 L. 
El gas recorre el siguiente ciclo cuasiestático: se expande isotérmica¬ 
mente hasta un volumen de 4,00 L. A continuación, se calienta a vo¬ 
lumen constante hasta que tiene una presión de 2,00 atm. Entonces se 
enfría a presión constante hasta que vuelve a su estado inicial, (a) Re¬ 
presentar este ciclo en un diagrama PV. (b) Hallar la temperatura al 
final de cada parte del ciclo, (c) Calcular el calor absorbido y el tra¬ 
bajo realizado por el gas durante cada parte del ciclo. 


75 • • • En el punto D de la figura 18.24, la presión y la tempera¬ 

tura de 2 moles de un gas ideal monoatómico son 2 atm y 360 K. El 
volumen del gas en el punto B del diagrama PV es tres veces mayor 
que en el punto D y su presión es doble que la del punto C. Las tra¬ 
yectorias AB y CD representan procesos isotermos. El gas realiza un 
ciclo completo a lo largo de los procesos DABCD. Determinar el tra¬ 
bajo total realizado por el gas y el calor suministrado al gas a lo largo 
de cada porción del ciclo. 



figura 18.24 Problemas 75 y 76 

76 • • • En el punto D de la figura 18.24, la presión y la tempera¬ 

tura de 2 moles de un gas ideal diatómico son 2 atm y 360 K. El vo¬ 
lumen del gas en el punto B del diagrama PV es tres veces mayor 
que en el punto D y su presión es doble que la del punto C. Las tra¬ 
yectorias AB y CD representan procesos isotermos. El gas realiza un 
ciclo completo a lo largo de los procesos DABCD. Determinar el tra¬ 
bajo total realizado por el gas y el calor suministrado al gas a lo largo 
de cada porción del ciclo. 

77 • • • Una muestra de n moles de un gas ideal se encuentra inicial¬ 

mente a la presión P v volumen V x y temperatura T h . Experimenta una ex¬ 
pansión isotérmica hasta que su presión y volumen son P 2 y V r Luego se 
expansiona adiabáticamente hasta que la temperatura es T c y la presión y 
el volumen son P 3 y V y A continuación, se comprime isotérmicamente 
hasta alcanzar la presión P 4 y el volumen V 4 , el cual está relacionado con 
el volumen inicial V l por T c V y ~ l = T h V y ~ l . El gas entonces se comprime 
adiabáticamente hasta recuperar su estado original, (a) Suponiendo que 
cada una de las etapas es cuasiestática, representar este ciclo en un dia¬ 
grama PV. (Este ciclo se denomina ciclo de Camot para un gas ideal.) 
( b ) Demostrar que el calor absorbido Q h durante la expansión isotérmica 
a T h es Q h = nRT h ln(VV V a ). (c) Demostrar que el calor cedido Q c por el 
gas durante la compresión isotérmica a T c es Q c = nKT c ln (V 3 /V 4 ). (d) 
Considerando que para una expansión adiabática TV y ~ - es constante, de¬ 
mostrar que V,/ V l = VJ V 4 . (e) El rendimiento del ciclo de Camot viene 
definido por el trabajo neto realizado por el gas, dividido por el calor ab¬ 
sorbido Q h por el gas. Teniendo en cuenta el primer principio de la ter¬ 
modinámica, demostrar que este rendimiento es 1 — QJ Q h . (f) Utilizando 
los resultados de los apartados previos de este problema, demostrar que 

Q c /Q h = V T h- 


figura 18.23 Problema 73 












Problemas 
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PROBLEMAS GENERALES 


78 • En el proceso de compresión de un gas ideal diatómico hasta 

un quinto de su volumen inicial, se realiza un trabajo de 180 kj sobre el 
gas. ( a ) Si esta compresión se realiza isotérmicamente a la temperatura 
ambiente (293 K), ¿cuánto calor libera el gas? ( b ) ¿Cuántos moles de gas 
hay en esta muestra? 

79 • El diagrama PV de la figura 18.25 representa procesos 

realizados por 3 moles de un gas ideal monoatómico. El gas está ini¬ 
cialmente en el punto A. Las trayectorias AD y BC representan pro¬ 
cesos isotérmicos. Si el sistema evoluciona hasta el punto C a lo 
largo de la trayectoria AEC, determinar (a) las temperaturas inicial 
y final, ( b ) el trabajo realizado por el gas y (c) el calor absorbido por 
el gas. 



80 •• El diagrama PV de la figura 18.25 representa procesos 

realizados por 3 moles de un gas ideal monoatómico. El gas está ini¬ 
cialmente en el punto A. Las trayectorias AD y BC representan pro¬ 
cesos isotérmicos. Si el sistema evoluciona hasta el punto C a lo 
largo de la trayectoria ABC, determinar ( a ) las temperaturas inicial 
y final, (b) el trabajo realizado por el gas y (c) el calor absorbido por 
el gas. 

81 • • El diagrama PV de la figura 18.25 representa procesos reali¬ 
zados por 3 moles de un gas ideal monoatómico. El gas está inicial¬ 
mente en el punto A. Las trayectorias AD y BC representan procesos 
isotérmicos. Si el sistema evoluciona hasta el punto C a lo largo de la 
trayectoria ADC, determinar ( a ) las temperaturas inicial y final, ( b ) el 
trabajo realizado por el gas y (c) el calor absorbido por el gas. 

82 • • Suponer que las trayectorias AD y BC de la figura 18.25 re¬ 
presentan procesos adiabáticos. ¿Cuáles son entonces el trabajo reali¬ 
zado por el gas y el calor absorbido al seguir la trayectoria ABC? 

83 •• Aplicación biológica. Póngalo en su contexto 

Como parte de un experimento de laboratorio, se evalúa el contenido en 
calorías de varios alimentos. Se supone que cuando se comen esos ali¬ 
mentos, el 100% de la energía liberada por ellos la absorbe nuestro 
cuerpo. Se quema una patata chip de 2,50 g y la llama resultante calienta 
un pequeño bote de aluminio lleno de agua. Después de quemar la pa¬ 
tata, se mide su masa que es de 2,20 g. La masa del bote es 25,0 g, y el vo¬ 
lumen del agua contenida en él es 15,0 mL. Si el aumento de temperatura 
del agua es 12,5 °C, ¿cuántas kilocalorías (1 kcal = 1 caloría alimenticia) 
hay en una ración de 150 g de estas patatas? Suponer que el bote de agua 
captura el 50,0% del calor liberado durante la combustión de la patata 
chip. Nota: aunque el joule es la unidad SI que se elige en la mayoría de ias si¬ 
tuaciones que describe la termodinámica, la industria alimentaria expresa habi¬ 
tualmente el consumo de energía durante el metabolismo en términos de la 
"caloría alimenticia", que es nuestra kilocaloría. 


84 •• Aplicación a la ingeniería Los motores diesel funcio¬ 
nan sin bujías, a diferencia de los motores de gasolina. El ciclo que 
efectúan los motores diesel implica la compresión adiabática del aire 
en un cilindro, y a continuación la inyección del combustible. Cuando 
se inyecta el combustible, si la temperatura del aire dentro del cilin¬ 
dro está por encima del punto de ignición, la mezcla combustible-aire 
se enciende. La mayor parte de los motores diesel tienen razones de 
compresión que van de 14:1 a 25:1. Para este intervalo de razones 
de compresión (que son las razones de máximo a mínimo volumen), 
¿cuál es el intervalo de temperaturas máximas del aire en el cilindro, 
suponiendo que el aire entra en el cilindro a 35 °C? La mayoría de los 
modernos motores de gasolina tienen razones de compresión del 
orden de 8:1. Explicar por qué se requiere que el motor diesel dis¬ 
ponga de un mejor (más eficaz) sistema de refrigeración que su equi¬ 
valente de gasolina. 

85 • • A temperaturas muy bajas, el calor específico de un metal 
viene dado por la expresión c = aT + b'P. Para el cobre, a = 0,0108 
J/kg • K 2 y b = 7,62 X 10 -4 J/kg • K 4 . (a) ¿Cuál es el calor específico del 
cobre a 4 K? ( b ) ¿Qué calor es necesario suministrar para calentar el 
cobre desde 1 a 3 K? 

86 • • Determinar el trabajo que hay que realizar a la temperatura y 
presión estándares para comprimir 30,0 g de CO hasta un quinto de su vo¬ 
lumen inicial si el proceso es (a) isotermo y ( b ) adiabático. 

87 • • Determinar el trabajo que hay que realizar a la temperatura y 
presión estándares para comprimir 30,0 g de CQ, hasta un quinto de su 
volumen inicial si el proceso es (a) isotermo y ( b ) adiabático. 

88 • • Determinar el trabajo que hay que realizar a la temperatura y 
presión estándares para comprimir 30,0 g de argón hasta un quinto de su 
volumen inicial si el proceso es ( a ) isotermo y (b) adiabático. 

89 • • Un sistema térmicamente aislado está formado por 1 mol de 
un gas ideal diatómico a 100 K y 2 moles de un sólido a 200 K separa¬ 
dos por una pared aislante rígida. Determinar la temperatura de equili¬ 
brio del sistema al retirar la pared aislante suponiendo que el sólido 
cumple la ley de Dulong-Petit. 

90 • • Cuando un gas ideal sufre una variación de temperatura a 
volumen constante, su energía interna varía de acuerdo con la expresión 
AE int = C v AT. (a) Explicar por qué el resultado AE^ = C v AT es válido 
para un gas ideal incluso cuando cambia el volumen. ( b ) Utilizando esta 
fórmula, además de el primer principio de la termodinámica, demostrar 
que para un gas ideal C p = C v + nR. 

91 • • Un cilindro aislado en el que se encuentra un pistón móvil 
para mantener la presión constante, contiene inicialmente 100 g de hielo 
a —10 °C. Se suministra calor al sistema a ritmo constante mediante un 
calentador de 100 W. Dibujar un gráfico que muestre la temperatura del 
contenido del cilindro en función del tiempo, comenzando en t v cuando 
la temperatura vale —10 °C, y terminando en t { cuando la temperatura 
es 110 °C. 

92 • • (a) En este problema, 2,00 moles de un gas ideal diatómico se 
expansionan adiabática y cuasiestáticamente. La temperatura inicial del 
gas es 300 K. El trabajo realizado por el gas durante la expansión es 
3,5 kj. ¿Cuál es la temperatura final del gas? (b) Comparar este resultado 
con el que se obtendría si el gas fuese monoatómico. 

93 • • Un cilindro vertical adiabáticamente aislado está dividido en 
dos partes por medio de un pistón movible de masa m. Inicialmente, el 
pistón se mantiene en reposo. La parte superior se vacía y la parte infe¬ 
rior se llena con 1,00 mol de gas ideal diatómico a la temperatura de 
300 K. Cuando se libera el pistón y el gas alcanza el equilibrio, el volu¬ 
men ocupado por éste se ha reducido a la mitad. Determinar la tempe¬ 
ratura final del gas. 
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CAPÍTULO 18 Calor y primer principio de la termodinámica 


94 • • • Según el modelo de Einstein de un sólido cristalino, la energía 

interna por mol viene dada por U = (3N A kT E )/(e T z /T - 1), donde T E es 
una temperatura característica llamada temperatura de Einstein y T es la 
temperatura del sólido en kelvins. Usar esta expresión para demostrar que 
la capacidad calorífica molar del sólido a volumen constante es 


3R 


/r E \ 2 e 7yr 
\T J (gTn/T _ 1)2 


95 • • • (a) Utilizar el resultado del problema 94 para demostrar 
que en el límite T » T E , el modelo de Einstein da la misma expresión 
para el calor específico que la ley de Dulong-Petit. ( b ) Para el dia¬ 
mante, T e es aproximadamente 1060 K. Integrar numéricamente 
dE int = c' v dT para hallar el aumento en la energía interna si 1,00 mol 
de diamante se calienta desde 300 K a 600 K. 

96 • • • Utilizar el resultado del modelo de Einstein del problema 
94 para determinar la energía interna molar del diamante 
(T e = 1060 K) a 300 K y 600 K, y de este modo el aumento de ener¬ 
gía interna cuando se calienta el diamante desde 300 K a 600 K. 
Comparar el resultado con el del problema 95. 


97 • • • En una expansión isoterma, un gas ideal a una presión ini¬ 
cial P 0 se expansiona hasta duplicar su volumen inicial V Q . ( a ) Hallar su 
presión después de la expansión. ( b ) Luego, el gas se comprime adiabá¬ 
tica y cuasiestáticamete hasta su volumen original, en cuyo momento su 
presión vale 1,32 P Q . El gas, ¿es monoatómico, diatómico o poliatómico? 
(c) ¿Cómo varía en estos procesos la energía cinética de traslación del 
gas? 

98 • • • Si se pincha un neumático, el aire del interior se irá esca¬ 
pando poco a poco. Suponer que el área del orificio es A, que el volu¬ 
men del neumático es V, y que t, el tiempo que tarda en salir del 
neumático casi todo el aire, puede expresarse en función de la razón 
A/V, la temperatura T, la constante de Boltzmann k y la masa inicial m 
de las moléculas del gas que llena el neumático, (a) De acuerdo con estas 
hipótesis, utilizar el análisis dimensional para hacer una estimación de 
t. ( b ) Hacer uso del resultado obtenido en (a) para calcular de manera 
aproximada el tiempo que tardaría en desinflarse un neumático de au¬ 
tomóvil que ha sufrido un pinchazo causado por un clavo. 




Segundo principio de 
la termodinámica 

19.1 Máquinas térmicas y el segundo principio de la termodinámica 

19.2 Refrigeradores y segundo principio de la termodinámica 

19.3 La máquina de Carnot 
* 19.4 Bombas de calor 

19.5 Irreversibilidad, desorden y entropía 

19.6 Entropía y disponibilidad de la energía 

19.7 Entropía y probabilidad 

C on frecuencia, se recomienda que no derrochemos energía. Pero de acuerdo 
con el primer principio de la termodinámica, la energía se conserva siempre. 
Entonces, ¿qué significa conservar la energía, si la cantidad total de energía 
del universo no cambia con independencia de lo que hagamos? El primer 
principio de la termodinámica no lo explica todo. La energía se conserva 
siempre, pero algunas formas de energía son más útiles que otras. La posibi¬ 
lidad o imposibilidad de conseguir energía que esté en condiciones de ser utilizada 
es el punto central del segundo principio de la termodinámica. Científicos e inge¬ 
nieros están constantemente tratando de mejorar el rendimiento de las máquinas 
térmicas (dispositivos que transforman el calor en trabajo). En la industria eléctrica, 
los ingenieros se esfuerzan por lograr rendimientos más altos en la transformación 
en trabajo útil de la energía térmica liberada por la combustión de carbón, petróleo 
u otros combustibles fósiles y de la obtenida por la fisión de uranio y plutonio. 

En este capítulo , examinamos el segundo principio de la termodinámica y 
su relación con las máquinas térmicas y los refrigeradores. Así mismo , con¬ 
sideramos una máquina térmica ideal , la máquina de Carnot. La irreversibi¬ 
lidad y la entropía también se analizan en cuanto se relacionan con la dis¬ 
ponibilidad de la energía , el desorden y la probabilidad. 
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CAPÍTULO 


LOS SUBMARINISTAS LLEVAN TANQUES DE AIRE 
QUE LES PERMITEN PERMANECER SUMERGIDOS 
DURANTE LARGOS PERÍODOS DE TIEMPO. 

(Paul Springett/Alamy.) 


D La probabilidad de que en un 

instante dado las moléculas de aire 
estén en la mitad del tanque 
opuesta al manguito de conexión es muy 
muy pequeña. ¿Cómo de pequeña es? 
(Véase el ejemplo 19.13.) 



La energía solar se dirige directamente 
hacia el homo solar situado en el centro de 
esta distribución circular de reflectores en 
Barstow, California (Sandia National Laboratory.) 
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CAPÍTULO 19 Segundo principio de la termodinámica 


MÁQUINAS TÉRMICAS Y EL SEGUNDO 
PRINCIPIO DE LA TERMODINÁMICA 


Es imposible que un sistema pueda extraer energía en forma de calor de 
una sola fuente térmica y convertirla completamente en trabajo sin que se 
produzcan cambios netos en el sistema o en el medio que le rodea. 

SEGUNDO PRINCIPIO DE LA TERMODINÁMICA: ENUNCIADO DE KELVIN 

Un ejemplo cotidiano de la conversión de trabajo en calor es el movimiento con ro¬ 
zamiento. Por ejemplo, supongamos que empleamos dos minutos en empujar un 
bloque en cualquier dirección sobre la superficie de una mesa siguiendo un camino 
cerrado que deja al bloque en su posición inicial. Supongamos también que el sis¬ 
tema bloque-mesa está inicialmente en equilibrio térmico con su entorno. El trabajo 
que realizamos sobre el sistema se convierte en energía interna del sistema, y esto 
da como resultado que el sistema bloque-mesa se caliente. En consecuencia, el sis¬ 
tema ya no está en equilibrio con el medio. Sin embargo, el sistema cederá energía 
en forma de calor al medio hasta que vuelva a estar en equilibrio térmico con él. 
Como los estados inicial y final del sistema son el mismo, según el primer principio 
de la termodinámica, la energía transmitida al medio en forma de calor debe ser 
igual al trabajo que hemos realizado sobre el sistema. El proceso inverso no ocurre 
nunca, es decir, un bloque y una mesa no se enfriarán nunca espontáneamente para 
convertir su energía interna en energía cinética que ponga en movimiento el bloque 
sobre la mesa. Sin embargo, si este sorprendente fenómeno se verificara, no violaría 
el primer principio de la termodinámica, ni ninguna otra ley física de las que hemos 
estudiado hasta ahora. Sin embargo, sí violaría el segundo principio de la termodi¬ 
námica. Existe, pues, una falta de simetría en los papeles que desempeñan el calor 
y el trabajo que no resulta evidente a partir del primer principio. Esta falta de si¬ 
metría está relacionada con el hecho de que algunos procesos son irreversibles. 

Existen muchos otros procesos irreversibles, aparentemente muy diferentes 
unos de otros, pero todos relacionados con el segundo principio. Por ejemplo, la 
conducción de calor es un proceso irreversible. Si colocamos un cuerpo caliente en 
contacto con otro frío, el calor fluirá del cuerpo caliente al cuerpo frío hasta que 
estén a la misma temperatura. Sin embargo, el proceso inverso no se presenta 
nunca. Dos cuerpos en contacto a la misma temperatura, permanecen a la misma 
temperatura. El calor no fluye de uno al otro, haciendo que uno de ellos se enfríe 
cada vez más mientras que el otro cada vez se calienta más. Este hecho experi¬ 
mental nos ofrece otro enunciado del segundo principio de la termodinámica. 

Es imposible un proceso cuyo único resultado sea transferir energía en 
forma de calor de un objeto a otro más caliente. 

SEGUNDO PRINCIPIO DE LA TERMODINÁMICA: ENUNCIADO DE CLAUSIUS 


En este capítulo, demostraremos que los enunciados de Kelvin y de Clausius del 
segundo principio son equivalentes. 

El estudio del rendimiento de las máquinas térmicas dio origen a los primeros 
enunciados claros del segundo principio de la termodinámica. Una máquina tér¬ 
mica es un dispositivo cíclico cuyo propósito es convertir la máxima cantidad po¬ 
sible de calor en trabajo. Todas ellas contienen una sustancia de trabajo (agua en 
la máquina de vapor, aire y vapor de gasolina en los motores de combustión in¬ 
terna) que absorbe de una fuente de alta temperatura una cantidad de calor Q h , 
realiza el trabajo W sobre el medio que le rodea y cede el calor Q c cuando vuelve a 
su estado inicial, donde Q h , W y Q c representan cantidades positivas. 

Las primeras máquinas térmicas fueron máquinas de vapor, inventadas en el siglo 
xvm para bombear el agua de las minas de carbón. Hoy en día, las máquinas de vapor 
se utilizan para generar electricidad. En una máquina de vapor típica se calienta agua 
a una presión muy elevada (normalmente hasta varios cientos de atmósferas) hasta 


D Q h , W y Q c representan cantidades 
y no son nunca negativas. 
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que se vaporiza dando vapor de agua a 
temperatura alta (del orden de 500 °C) 

(figura 19.1). El vapor se expande contra 
un pistón (o las palas de una turbina) 
realizando trabajo, escapa después a 
una temperatura mucho menor y se en¬ 
fría aún más en el condensador, donde 
se le extrae calor para producir su con¬ 
densación. A continuación, el agua se 
bombea e introduce de nuevo en la cal¬ 
dera, donde se calienta otra vez. 

La figura 19.2 es un diagrama esque¬ 
mático de otro tipo de máquina térmica. 

Es la máquina de combustión interna utilizada por la mayoría de los automóviles. figura 19.1 Esquema de una máquina 

Con la válvula de escape cerrada, una mezcla de vapor de gasolina y aire entra en la de va P or - El vapor a alta presión procedente 

cámara de combustión a medida que el pistón se mueve hacia abajo en la fase de ad- de la caldera reallza trabajo contra el pistón, 
misión. La mezcla se comprime después y explosiona por la acción de una chispa 
creada en la bujía. Los gases calientes se expansionan contra el pistón, que desciende 
en la llamada fase de potencia, realizando trabajo. Los gases se expulsan a continua- 



Válvula de 
escape abierta 


Válvula de 
admisión abierta, 
Mezcla de 
aire y vapor 
de gasolina 


Al tubo 
de escape 


El pistón se 
mueve de 
nuevo hacia 
arriba para 
expulsar los 
gases de la 
combustión 


Válvula de 
admisión 




Válvula 

de 

escape 


Una mezcla 
de gasolina y 
aire entra en 
la cámara de 
combustión 
cuando el 
émbolo se 
mueve hacia 
abajo 


Fase de admisión 

(D 


Bujía 


Fase de expulsión 
(5) 


Ambas válvulas 


.os gases, al 
expandirse, 
lesplazan el 
listón hacia 
abajo. Es la 
fase de 
potencia 



Ambas válvulas 
cerradas 


cerradas 


Cilindro 


Pistón 



El pistón se 
mueve después 
hacia arriba 
comprimiendo la 
mezcla para su 
ignición 


Biela 


Ambas 

válvulas 

cerradas 


Fase de potencia 
(4) 




Cigüeñal 


Fase de compresión 
( 2 ) 


Ignición 

(3) 


Cuando la 
gasolina se 
incendia, los 
gases resultantes 
se expanden 


figura 19.2 Máquina de combustión 
interna. En algunos motores de inyección, el 
carburante se inyecta directamente en el 
cilindro en lugar de hacerlo en la corriente 
de aire. 
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ción por la válvula de escape y el ciclo se 
repite. Un modelo idealizado de estos pro¬ 
cesos en la máquina de combustión interna 
constituye el ciclo de Otto, que se muestra 
en la figura 19.3. 

La figura 19.4 nos muestra de forma es¬ 
quemática una máquina o motor térmico. 
El calor que entra Q h procede de un foco 
caliente a temperatura T h ; el calor que se 
escapa Q c se cede a un foco térmico a una 
temperatura inferior T c . Un foco caliente o 
frío es un sistema idealizado que tiene una 
capacidad calorífica tan grande que puede 
absorber o ceder calor sin una variación 
apreciable de su temperatura. En la prác¬ 
tica, un combustible fósil que se quema 
suele actuar como foco de alta tempera¬ 
tura, y la atmósfera del entorno, o un lago, 
suelen actuar como focos de baja tempera¬ 
tura. La aplicación del primer principio de 
la termodinámica (AE int = Q + W) da 

W = Q h - Q c 19.1 



figura 19.3 Ciclo de Otto correspondiente 
a una máquina de combustión interna. La mezcla 
de aire-gasolina entra en a y se comprime 
adiabáticamente hasta b. Entonces se calienta (por 
combustión) a volumen constante hasta c. La fase 
de potencia está representada por la expansión 
adiabática desde c a d. El enfriamiento a volumen 
constante desde d a a representa la expulsión de los 
gases quemados y la admisión de una nueva 
mezcla de aire-gasolina. 


Foco caliente a temperatura T h 




Qh 


4-4 

Vláq 

4 - 


Máquina [ 


Qc 


w 




Foco frío a temperatura T c 


figura 19.4 Representación 
esquemática de una máquina 
térmica. La máquina extrae calor Q h 
de un foco caliente a temperatura T h , 
realiza trabajo W, y elimina calor Q c a 
un foco frío a temperatura T c . 


donde W es el trabajo realizado por la máquina en un ciclo completo, Q h — Q c es la 
energía total en forma de calor transferida a la máquina durante un ciclo y A£ int es 
la variación de la energía interna de la máquina (incluyendo la sustancia de tra¬ 
bajo) también durante un ciclo. Como los estados inicial y final de la máquina en 
un ciclo completo coinciden, las energías internas inicial y final son iguales. Por lo 
tanto, AE int = 0. 

Se define el rendimiento s como el cociente entre el trabajo realizado y el calor 
absorbido del foco caliente: 



Es imposible que una máquina térmica funcione cíclica¬ 
mente sin producir ningún otro efecto que extraer calor 
de un solo foco realizando una cantidad de trabajo exac¬ 
tamente equivalente. 


D La palabra cíclicamente en este 
enunciado es importante, pues en 
un proceso no cíclico sí que es posible 
convertir el calor totalmente en trabajo. 


= 1 


Qc 

Qh 


19.2 


DEFINICIÓN: RENDIMIENTO DE UNA MÁQU I NA TÉRM ICA 


Como normalmente el calor Q h se obtiene quemando carbón, derivados del petróleo o 
algún otro tipo de combustible que cuestan dinero, las máquinas térmicas han de pro¬ 
yectarse para tener el mayor rendimiento posible. Los rendi¬ 
mientos de las máquinas térmicas tienen valores típicos del 
orden del 40 por ciento, mientras que los motores de combustión 
interna pueden alcanzar valores próximos al 50 por ciento. Con 
un rendimiento del 100% (e = 1), todo el calor absorbido del foco 
caliente se convertiría en trabajo y el foco frío no recibiría nin¬ 
guna cantidad de calor. Sin embargo, es imposible construir una 
máquina térmica con un rendimiento del 100%. Este resultado expe¬ 
rimental es el enunciado de la máquina térmica del segundo 
principio de la termodinámica, el cual es equivalente al enun¬ 
ciado que se atribuye a Kelvin: 


SEGUNDO PRINCIPIO DE LA TERMODINÁMICA: 
ENUNCIADO DE LA MÁQUINA TÉRMICA 


Con el fin de extraer calor del motor y reducir su temperatura, el 
dragster de la imagen dispone de un sistema de escape múltiple. 
(© 2002 Robert Briggs.) 
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Así ocurre, por ejemplo, cuando un gas ideal experimenta un proceso de ex¬ 
pansión isoterma. Sin embargo, después de la expansión, el gas no se encuentra en 
su estado original. Para que el gas vuelva a su estado original, debe realizarse 
sobre él un trabajo y una parte de calor se pierde. 

Esencialmente, el segundo principio nos dice que para realizar trabajo con la ener¬ 
gía absorbida de un foco térmico, hemos de disponer de un foco más frío que ab¬ 
sorba la energía que no utiliza la máquina para hacer trabajo. Si esto no fuese cierto, 
podríamos diseñar un barco que tuviese una máquina térmica propulsada simple¬ 
mente por la energía en forma de calor extraída del océano. Desgraciadamente, este 
enorme depósito de energía no resulta utilizable para este uso, a no ser que se en¬ 
cuentre otro foco más frío que absorbiese calor de la máquina. (Teóricamente es po¬ 
sible que una máquina térmica funcione entre la superficie más caliente del agua del 
océano y el agua más fría a grandes profundidades, pero hasta ahora no ha surgido 
un proyecto práctico para utilizar esta diferencia de temperaturas.) Para convertir 
calor a una sola temperatura en energía que realiza trabajo (sin otros cambios en el 
foco o en la máquina), se ha de utilizar otro foco frío. 


ESTRATEGIA DE RESOLUCIÓN DE PROBLEMAS 

Cálculo del trabajo realizado por una máquina térmica que 
opera en un ciclo 

PLANTEAMIENTO Una máquina térmica absorbe calor de un foco térmico a alta 
temperatura, realiza trabajo y cede calor al foco de baja temperatura. La conserva¬ 
ción de la energía nos dice que, en cada ciclo, el calor absorbido por la máquina 
es igual al calor cedido por la máquina más el trabajo realizado. El rendimiento 
de una máquina térmica se define como el cociente entre trabajo realizado y el 
calor absorbido por la máquina a lo largo de un ciclo. La sustancia activa de la 
máquina es un gas ideal para prácticamente todos los cálculos de este texto. 

SOLUCIÓN 

1. Para un número entero de ciclos, la variación de energía interna es 
AE int = 0, de modo que Q h = W + Q c . 

2. El rendimiento viene dado por e = W/Q h . 

3. El trabajo durante una etapa del ciclo es W = f P dV, donde P = nRT / V. 

v i 

4. El calor absorbido por el gas durante una etapa viene dado por C AT, 
donde C es la capacidad calorífica. 

COMPROBACIÓN El trabajo realizado W debe ser igual a Q h - Q c si la 
máquina completa un número entero de ciclos. 


Ejemplo 19.1 


Rendimiento de una máquina térmica 


En cada ciclo, una máquina térmica absorbe 200 J de calor de un foco caliente, realiza trabajo 
y cede 160 J a un foco frío. ¿Cuál es su rendimiento? 


PLANTEAMIENTO Utilizaremos la definición del rendimiento de una máquina térmica 
s = W/Qh (ecuación 19.2). 

SOLUCIÓN w 

1. El rendimiento es el cociente entre el trabajo realizado y el calor s = — 

absorbido: h 

2 . El calor absorbido y el calor cedido se dan en el enunciado: Q h = 200 J y Q c = 160 J 

3. El trabajo realizado se deduce del primer principio: W = Q h - Q c = 200 J - 160 J = 40 J 


4. Reemplazando Q h y W por sus valores en la expresión de e, se 
deduce el rendimiento: 



40 J 
200 J 


= 0,20 = 


20 % 
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COMPROBACIÓN El rendimiento carece de dimensiones. En este ejemplo, W y Q h se ex¬ 
presan en joules, de modo que el cociente es adimensional, como era de esperar. 

PROBLEMA PRÁCTICO 19.1 Una máquina térmica posee un rendimiento del 35%. 

(a) ¿Cuánto trabajo realiza por ciclo si absorbe 150 J de calor del foco caliente por ciclo? 

(b) ¿Cuánto calor se transfiere al foco de baja temperatura en cada ciclo? 


Ejemplo 19.2 


El ciclo de Otto 


(ci) Determinar el rendimiento del ciclo de Otto indicado en la figura 19.3. ( b ) Expresar la res¬ 
puesta en función del cociente de volúmenes r = V a /V b . 


PLANTEAMIENTO (a) Para determinar s, debemos conocer previamente Q h y Q c . La trans¬ 
ferencia de calor tiene lugar solamente durante los dos procesos a volumen constante, b - c 
y d -a. Conocidos Q h y Q c se puede determinar s en función de las temperaturas T n , T v T. y 
T d . ( b ) Las temperaturas se relacionan con los volúmenes mediante la expresión TV y ~ 1 = 
constante para procesos adiabáticos. 


Inténtelo usted mismo 


SOLUCIÓN 

Tape la columna de la derecha e intente resolverlo usted mismo. 


Pasos 


Respuestas 


(a) 1. Expresar el rendimiento en función de Q h y Q c : 

2. El calor que se cede tiene lugar a volumen constante de d a a. 
Expresar Q c en función de C v y las temperaturas T a y T d : 

3. La absorción de calor tiene lugar a volumen constante de b a 
c. Expresar Q h en función de C v y las temperaturas T c y T b : 

4. Sustituir estos valores de Q c y Q h para determinar el 
rendimiento en función de las temperaturas T a , T^ T. y T d : 


1 Qfrío Qc 

£ = 1 - —- = 1 “ — 

Qcaliente Qh 

Qc = \Q d J = Cjr, - Tj = C v (T d - TJ 


Qh = Qb-c = CJT - T b ) 



(b) 1. Relacionar T. con T d mediante las ecuaciones TV y 1 = 
constante y V d / V c = r: 


2. Relacionar T b y T a , como en el paso anterior. 


w 


W' 

, v r' 


íyy- 


T = Try-' 

a 




3. Mediante estas relaciones eliminar T. y T b de s en (a), de 
modo que s se exprese en función de r: 


s = 1 


V 7 ' 1 


Tj y 


COMPROBACIÓN El resultado de la parte {b) es un número sin dimensiones, como era de 
esperar. Además, la expresión para £ está comprendida entre 0 y 1, y se aproxima a 0 cuando 
r se aproxima a 1, como era también de esperar. 


-i 



OBSERVACIÓN La razón r (volumen antes de la compresión/volumen después de la com¬ 
presión) se denomina razón de compresión. 


REFRIGERADORES Y SEGUNDO PRINCIPIO 
DE LA TERMODINÁMICA 


La figura 19.5¿z es una representación esquemática de un refrigerador, el cual es esen¬ 
cialmente una máquina térmica que funciona en sentido inverso. El refrigerador ex¬ 
trae calor de su interior (foco frío) y lo cede al medio (foco caliente). La experiencia 
demuestra que en esta transferencia siempre debe consumirse cierta cantidad de tra¬ 
bajo. Este resultado constituye el enunciado del refrigerador del segundo principio 
de la termodinámica, que es otra manera de expresar el enunciado de Clausius: 
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figura 19.5 (a) Representación 
esquemática de un refrigerador. El 
refrigerador extrae energía térmica Q c 
de un foco frío y cede calor Q h a un 
foco caliente, utilizando para ello un 
trabajo W. (b) Un refrigerador real. 


Foco caliente a temperatura T h 


-^ 


Q h 


Refrigerador ^ il ^ 


t- 




_y 


Foco frío a temperatura T c 


(a) 


(b) 



Sensor 


Líquido a baja presión Líquido a alta presión 
Válvula de expansión / 


Serpentín del 
condensador 
(exterior al 
refrigerador) 


Trabajo 


Motor del 
compresor 


Qc- 

(desde el 
interior del 
refrigerador 
al serpentín) 


Qh 

(hacia el exterior) 


Vapor de 
alta presión 


Toma de 
corriente 


Serpentín de 
enfriamiento 
(interior del 
refrigerador) 


Vapor de 
baja presión 


y 


Es imposible que un refrigerador funcione cíclicamente sin producir ningún 
otro efecto que la transferencia de calor de un objeto frío a otro caliente. 


SEGUNDO PRINCIPIO DE LA TERMODINÁMICA: ENUNCIADO DEL REFRIGERADOR 


Si esta afirmación no fuese cierta, sería en principio posible enfriar nuestros domi¬ 
cilios en verano con un refrigerador que bombease el calor hacia el exterior sin uti¬ 
lizar electricidad ni ningún otro tipo de energía. 

Una medida de la eficiencia de un refrigerador es la razón Q c /W del calor ex¬ 
traído del foco de baja temperatura y el trabajo realizado sobre el refrigerador. 
(Este trabajo es igual a la energía eléctrica que procede de la toma de corriente de 
la pared.) La razón Q c /W recibe el nombre de coeficiente de eficiencia 17 : 


Qc 


V = 


W 


19.3 

DEFINICIÓN: COEFICIENTE DE EFICIENCIA (REFRIGERADOR) 


Cuanto mayor es el coeficiente de eficiencia, mejor es el refrigerador. Los refrige¬ 
radores ordinarios tienen coeficientes de eficiencia del orden de 5 ó 6. [En los Es¬ 
tados Unidos, el coeficiente de eficiencia de los acondicionadores de aire se 
denomina razón de eficiencia energética estacional (SEER, del inglés, seasonal 
energy efficiency vatio)]*. En función de este ratio, el enunciado del refrigerador del 
segundo principio afirma que el coeficiente de eficiencia de un refrigerador no 
puede ser infinito. 



(Anderson Ross/PhotoDisk/Getty.) 


* El SEER de un acondicionador de aire es igual al promedio estacional de QJ W, con Q c en BTU y W en watts-hora. 































636 


capítulo 19 Segundo principio de la termodinámica 


Ejemplo 19.3 


Fabricación de cubitos de hielo 


Póngalo en su contexto 


Media hora antes de que empiecen a llegar los invitados nos damos cuenta de que hemos ol¬ 
vidado comprar cubitos de hielo para las bebidas. Rápidamente ponemos un litro de agua a 

10 °C en la bandeja de los cubitos y la colocamos en el congelador. ¿Tendremos a tiempo el 
hielo para los invitados? En la etiqueta de especificaciones del refrigerador consta que el apa¬ 
rato tiene un coeficiente de eficiencia de 5,5 y una potencia de 550 W. Se estima que sólo el 

10 % de la potencia se emplea en enfriar y congelar el del agua. 

PLANTEAMIENTO El trabajo es igual a la potencia multiplicada por el tiempo. Como se 
nos da la potencia, hemos de hallar el trabajo para determinar el tiempo. El trabajo está re¬ 
lacionado con Q c por la ecuación 19.3. Para obtener el valor de Q c hemos de calcular cuánto 
calor se ha de extraer del agua. 

SOLUCIÓN 



1. El tiempo está relacionado con la potencia disponible y el 
trabajo requerido: 

P = W/Af =► Af = W/P 


2. El trabajo está relacionado con el coeficiente de eficiencia y el 
calor extraído: 

Qc 

v= w 


3. El calor Q c extraído del interior del refrigerador es igual al calor 
Q enf extraído del agua para enfriarla más el calor Q con que se ha 
de extraer del agua para congelarla: 

Q = Q , + Q 

~c ^-enf ^cong 


4. La liberación de calor necesaria para enfriar 1,00 L de agua 
(1 kg de masa) 10 °C es: 

Qcnf = me AT = (1,00 kg)[4,18 . 

kj/(kg- fT)](ÍO,OjÍC) = 41,8 kj 

5. El calor necesario para congelar el agua en cubitos de hielo es: 

Qcong = mL ( = (LOO kg)(333,5 kj/kg) = 333,5 kj 

6. La suma de estos calores nos da Q c : 

Q c = 41,8 kj + 333,5 kj = 375 kj 

7. Sustituyendo Q c en el paso 2, se determina el trabajo W: 

Q, 375 kj 

W - — =-= 68,2 kj 

V 5,5 


8. El tiempo t se obtiene utilizando este valor del trabajo W y el de 
la potencia disponible, 55 W: 

W 68,2 kj 

U 'p- 55J/S - 1 ' 24ks>< 

1 mm 

= 20,7 min 

60 s 


Los invitados tendrán hielo. 



COMPROBACIÓN Veinte minutos es un tiempo corto, pero factible, para congelar un litro 

de agua. 

PROBLEMA PRÁCTICO 19.2 Un refrigerador tiene un coeficiente de eficiencia igual a 4,0. 
¿Cuánto calor hay que ceder al foco caliente si se extraen 200 kj del foco frío? 


EQUIVALENCIA ENTRE LOS ENUNCIADOS DE 
LA MÁQUINATÉRMICAY DEL REFRIGERADOR 

Aunque los enunciados de la máquina térmica y del refrigerador (o enunciados de 
Kelvin y Clausius, respectivamente) del segundo principio de la termodinámica 
parecen muy diferentes, son en realidad equivalentes. El enunciado de la máquina 
térmica es, "Es imposible que una máquina térmica funcione cíclicamente sin pro¬ 
ducir ningún otro efecto que extraer calor de un solo foco realizando una cantidad 
de trabajo exactamente equivalente", mientras que el enunciado del refrigerador 
establece que "Es imposible que un refrigerador funcione cíclicamente sin produ¬ 
cir ningún otro efecto que la transferencia de calor de un objeto frío a otro caliente." 
Puede demostrarse esta equivalencia comprobando que si se supone falso uno 
cualquiera de ellos, el otro debe ser también falso. Utilizaremos un ejemplo numé¬ 
rico para demostrar que si el enunciado de la máquina térmica es falso, el del re¬ 
frigerador resulta a su vez falso. 
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En la figura 19.6a, puede verse un refrigerador ordina¬ 
rio que utiliza 50 J de trabajo para extraer 100 J de energía 
en forma de calor de un foco frío, cediendo 150 J a un foco 
caliente. Si no fuese cierto el enunciado de la máquina tér¬ 
mica del segundo principio de la termodinámica, podría¬ 
mos disponer de una máquina perfecta que extrajese 
energía del foco caliente convirtiéndola completamente en 
trabajo con un rendimiento del 100%. Esta máquina po¬ 
dría utilizarse para extraer 50 J de energía del foco caliente 
y obtener en consecuencia 50 J de trabajo (figura 19 .6b). 
Entonces, si empleamos esta máquina térmica perfecta en 
unión con el refrigerador ordinario, se podría construir un 
refrigerador perfecto que transfiriese 100 J de energía en 
forma de calor del foco frío al foco caliente sin requerir el 
consumo de trabajo, como se ilustra en la figura 19.6c. Así 
se violaría el enunciado del refrigerador del segundo prin¬ 
cipio de la termodinámica. Por consiguiente, si el enun¬ 
ciado de la máquina térmica es falso, el del refrigerador 
debe ser asimismo falso. Análogamente, puede demos¬ 
trarse que si existiese un refrigerador perfecto, podría uti¬ 
lizarse, junto con una máquina térmica ordinaria, para 
construir una máquina térmica perfecta. Así pues, si es 
falso el enunciado del refrigerador, también lo es el de la 
máquina térmica. Se deduce entonces que si uno cualquiera 
dadero, el otro debe ser igualmente cierto. Por consiguiente. 


LA MAQUINA DE CARNOT 


Foco caliente a temperatura T h 


150 


-fí- 
100 




50 

n 




^50 

o 

LO 

_ ) 


I 


Refrigerador Refrigerador 

ordinario Maquina perfecto 
perfecta 


100 

-íH 

f- 

100 


Foco frío a temperatura T c 


(a) 

Refrigerador 
ordinario que extrae 
100 J de un foco frío y 
cede 150 J a un foco 
caliente, requiriendo 
el consumo de 50 J de 
trabajo. 


(b) 

Máquina térmica 
perfecta que viola el 
enunciado de la 
máquina térmica del 
segundo principio 
extrayendo 50 J del 
foco caliente y 
convirtiéndolos 
completamente en 
trabajo. 


de los enunciados es ver- 
ambos son equivalentes. 


(0 

El refrigerador ordinario de 
(a) y la máquina térmica 
perfecta de (b) trabajando 
juntos constituyen un 
refrigerador perfecto que 
viola el enunciado del 
refrigerador del segundo 
principio transfiriendo 100 J 
de energía del foco frío al 
foco caliente sin producir 
ningún otro efecto. 


figura 19.6 Demostración de la 
equivalencia de los enunciados de la máquina 
térmica y del refrigerador del segundo 
principio de la termodinámica. 


Hemos visto que, de acuerdo con el segundo principio de la termodinámica, es im¬ 
posible que una máquina térmica que funciona entre dos focos térmicos tenga un 
rendimiento del 100%. Entonces, ¿cuál es el rendimiento máximo posible para esta 
máquina? Esta cuestión fue contestada por un joven ingeniero francés en 1824, 
Sadi Carnot, antes de que se hubieran formulado ni el primer principio ni el se¬ 
gundo principio de la termodinámica. Carnot dedujo que una máquina reversible 
es la máquina más eficiente que puede operar entre dos focos térmicos determina¬ 
dos. Este resultado se conoce como el teorema de Carnot: 


Ninguna máquina térmica que funcione entre dos focos térmicos dados puede 
tener un rendimiento mayor que una máquina reversible que opere entre 
estos dos focos. 

TEOREMA DE CARNOT 

Una máquina térmica reversible que funciona cíclicamente entre dos focos térmi¬ 
cos se denomina máquina de Carnot y su ciclo es el ciclo de Carnot. La figura 19.7 
ilustra el teorema de Carnot con un ejemplo numérico. 



(a) (b) (c) (d) 


figura 19.7 Demostración del 
teorema de Carnot. (a) Una máquina térmica 
reversible con un rendimiento del 40% extrae 
100 J de un foco caliente, realiza 40 J de trabajo 
y cede 60 J al foco frío. ( b ) Si la misma 
máquina funciona al revés, es decir, como un 
refrigerador, se han de hacer 40 J de trabajo 
para extraer 60 J del foco frío y ceder 100 J al 
foco caliente, (c) Una hipotética máquina 
térmica que funciona entre los mismos focos 
con un rendimiento del 45%, el cual es mayor 
que el de la máquina reversible (a), (d) El 
efecto neto del funcionamiento conjunto de la 
máquina (c) con el refrigerador ( b) es el mismo 
que el de una máquina térmica perfecta que 
extrae 5 J del foco frío y los convierte 
completamente en trabajo sin ningún otro 
efecto, violando así el segundo principio de la 
termodinámica. Por consiguiente, la máquina 
reversible («) es la máquina de mayor 
rendimiento que puede operar entre estos dos 
focos térmicos. 
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Si no hay ninguna máquina que pueda tener un rendimiento mayor que la má¬ 
quina de Camot, se deduce que todas las máquinas reversibles que funcionen entre 
los dos mismos focos deben tener el mismo rendimiento. Este rendimiento, que se de¬ 
nomina rendimiento de Camot, debe ser independiente de las sustancias de trabajo 
que empleen las máquinas y depende únicamente de la temperatura de los focos. 

Examinemos lo que hace que un proceso sea reversible o irreversible. De 
acuerdo con el segundo principio, el calor fluye desde objetos calientes hasta obje¬ 
tos fríos y nunca en sentido inverso. Po lo tanto, la conducción de calor de un ob¬ 
jeto caliente a uno frío no es reversible. Del mismo modo, el rozamiento puede 
transformar trabajo en calor, pero nunca calor en trabajo. La conversión de trabajo 
en calor por medio del rozamiento no es reversible. El rozamiento y el resto de fuer¬ 
zas disipativas transforman energía mecánica en energía térmica de manera irre¬ 
versible. Se presenta un tercer tipo de irreversibilidad cuando un sistema pasa a 
través de estados de no equilibrio, como, por ejemplo, cuando hay turbulencia en 
un gas o cuando un gas sufre una explosión. Para que un proceso sea reversible, 
debe poderse desplazar el sistema hacia el punto inicial en sentido inverso pa¬ 
sando a través de los mismos estados de equilibrio. 

A partir de estas consideraciones y de los enunciados del segundo principio de 
la termodinámica, podemos indicar algunas condiciones que son necesarias para 
que un proceso sea reversible. 

1. La energía mecánica no se transforma en energía térmica por rozamiento, 
fuerzas viscosas u otras fuerzas disipativas. 

2. La transferencia de energía en forma de calor sólo puede ocurrir entre sis¬ 
temas con una diferencia de temperatura infinitesimal. 

3. El proceso debe ser cuasiestático, de modo que el sistema se encuentre 
siempre en un estado de equilibrio (o infinitesimalmente cerca de un es¬ 
tado de equilibrio). 

CONDICIONES DE REVERSIBILIDAD 

Todo proceso que viole alguna de las condiciones anteriores es irreversible. La 
mayoría de los procesos naturales son irreversibles. Para conseguir un proceso re¬ 
versible, debe tenerse gran cuidado en eliminar el rozamiento y otras fuerzas disi¬ 
pativas y en hacer que el proceso sea cuasiestático. Como esto no puede conseguirse 
nunca por completo, un proceso reversible es una idealización parecida a la del mo¬ 
vimiento sin rozamiento de los problemas de mecánica. Sin embargo, podemos 
hacer en la práctica que un proceso se aproxime mucho a la reversibilidad. 

Ahora estamos en condiciones de comprender las características de un ciclo de Car- 
not, que es un ciclo reversible entre dos focos solamente. Como toda transferencia de 
calor debe realizarse isotérmicamente para que el proceso sea reversible, la absorción 
de calor del foco caliente debe realizarse de forma isoterma. El siguiente paso debe ser 
una expansión adiabática cuasiestática hasta la temperatura más baja del foco frío. A 
continuación, se cede calor isotérmicamente al foco frío. Finalmente, se produce una 
compresión adiabática cuasiestática hasta alcanzar la temperatura más alta del foco 
caliente. El ciclo de Camot consta, pues, de los cuatro pasos reversibles siguientes: 

1. Una absorción isoterma y cuasiestática de calor de un foco caliente. 

2. Una expansión adiabática y cuasiestática hasta una temperatura más baja. 

3. Una cesión isoterma y cuasiestática de calor a un foco frío. 

4. Una compresión adiabática y cuasiestática hasta el estado original. 

PASOS EN UN CICLO DE CARNOT 

Para calcular el rendimiento de una máquina de Camot, elegimos como sustancia 
de trabajo un material de propiedades conocidas —un gas ideal— y calculamos ex¬ 
plícitamente el trabajo realizado sobre ella a lo largo de un ciclo de Camot (figura 
19.8). Como todos los ciclos de Camot poseen el mismo rendimiento, independien¬ 
temente de la sustancia de trabajo, nuestro resultado será válido de modo general. 
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El rendimiento de este ciclo (ecuación 19.2) es 

, Q c 

Qh 

El calor Q h se absorbe durante la expansión isoterma del estado 1 al estado 2. El 
primer principio de la termodinámica establece que AE int = Q + W. Para una 
expansión isoterma de un gas ideal, A = 0. Aplicando el primer principio a la ex¬ 
pansión isoterma desde el estado 1 al estado 2, se obtiene que Q h es igual al trabajo 
realizado por el gas en esa etapa: 


Q h = w, 


por el gas 


-f 


PdV = 


V 2 nRT, 


V 


-dV = nRT , 


( V 2 dV = 

k ^ “ 


V, 

nRT h ln —^ 
V 1 


Análogamente, el calor cedido al foco frío es igual al trabajo realizado sobre el gas 
durante la compresión isoterma a temperatura T c desde el estado 3 al 4. Este tra¬ 
bajo tiene el mismo valor absoluto que el realizado por el gas si se expande del es¬ 
tado 4 al 3. El calor cedido vale, por lo tanto. 


Q r = W. 


por el gas 


= nRT c ln^ 


El cociente entre estas cantidades de calor es 


O, 

Qh 


r ‘‘"íí 

V 2 


Aislante 


Expansión 

isotérmica 


Foco 


— ~L. 

1 - 

Gas 

Qh 






1 —► 2 


Compresión 

adiabática 


-7 ^ 

Gas 


L— í 

..... m 



Foco 



4 —► 1 


19.4 



(a) 


Expansión 
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a Th 


Compresión 

adiabática 
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adiabática 


Compresión 
isoterma 
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Aislante Expansión 

adiabática 



V 

Gas 


—— 



/ 

(_ 
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/ 


=^Sr ! 


(b) 


3 —► 4 Compresión 

isotérmica 


figura 19.8 (a) Ciclo de Carnot para un gas 
ideal. Paso 1: se absorbe calor de un foco caliente a 
temperatura T h durante la expansión isoterma desde 
el estado 1 al estado 2. Paso 2: el gas se expansiona 
adiabáticamente desde el estado 2 al 3 hasta que su 
temperatura se reduce a 7\ Paso 3: el gas cede calor al 
foco frío cuando se comprime isotérmicamente a T c 
del estado 3 al estado 4. Paso 4: el gas se comprime 
adiabáticamente hasta que su temperatura es de nuevo 
T h . ( b ) Durante cada paso se realiza trabajo sobre el gas 
o es realizado por éste. El trabajo resultante durante el 
ciclo se representa por el área sombreada. Todos los 
procesos son reversibles. Todos las pasos son 
cuasiestáticos. 
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Central eléctrica alimentada por carbón en Four Corners, Nuevo México 
(Estados Unidos). (Michael Collier/Stock, Boston.) 


Central eléctrica en Wairakei (Nueva Zelanda), que 
transforma la energía geotérmica en electricidad. 
(Jean-Pierre Horlin/The Image Bank.) 



Podemos relacionar las razones V 1 lV l y V 3 /V A utilizando la ecuación 18.37 corres¬ 
pondiente a una expansión adiabática cuasiestática. Aplicando esta ecuación a la 
expansión del estado 2 al 3, se obtiene 

w 1= w’ 


Análogamente, en el caso de la compresión adiabática del estado 4 al 1, tenemos 

w 1 = w 1 


Dividiendo ambas ecuaciones, resulta 


Así, se tiene 


feY " 1 _ féY " 1 

vv \vj =* v, v 4 


El rendimiento de Carnot s Q es, pues 


19.5 



RENDIMIENTO DE CARNOT 

La ecuación 19.6 demuestra que el rendimiento de Carnot es independiente de la 
distancia de trabajo de la máquina que se considere; sólo depende de las tempera¬ 
turas de los dos focos. 



Generador eléctrico experimental accionado 
por el viento en el Sandia National Laboratory 
(Estados Unidos). El tipo de hélice propulsora 
está proyectado para una transferencia óptima 
de la energía del viento a energía mecánica. 
(Sandia National Laboratory.) 
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La energía solar se concentra y recoge individualmente para producir electricidad mediante 
estos heliostatos que se están probando en el Sandia National Laboratory (Estados Unidos). 
(Sandia National Laboratory.) 


Las barras de control se están insertando en 
este reactor nuclear en Tihange (Bélgica). 
(Peter MillerfThe Image Bank.) 


Ejemplo 19.4 


Rendimiento de una máquina de vapor 


Una máquina de vapor funciona entre un foco térmico a 100 °C = 373 K y un foco frío a 0 °C = 
273 K. (a) ¿Cuál es el máximo rendimiento posible de esta máquina? ( b ) Si la máquina fun¬ 
ciona en sentido inverso como un refrigerador, ¿cuál es su máximo coeficiente de eficiencia? 


PLANTEAMIENTO El rendimiento máximo corresponde al ciclo de Carnot dado por la 
ecuación 19.6. Para determinar el máximo coeficiente de eficiencia, se utiliza la definición de 
rendimiento (e = W/Q h ), la definición de 17 (17 = QJ W) y la ecuación 19.5. 


SOLUCIÓN 

(a) El máximo rendimiento es el del ciclo de Carnot: 

(b) 1. Escribir la expresión para 17 si la máquina funciona en 

sentido inverso en un ciclo: 

2 . El trabajo es igual a Q h - Q c (el calor absorbido del foco 
caliente menos el calor cedido al foco frío): 



273 K 
373 K 


= 0,268 = 


26,8% 





3. Sustituir Q h /Q c por T h /T c (ecuación 19.5) y despejar el valor r¡ máx 
de 17 : 


COMPROBACIÓN Despejando en el resultado de la parte (a) la razón de temperaturas, sus¬ 
tituyéndola en el resultado del paso 3 de la parte ( b ) y reordenando, se obtiene 
rj mÁx = — 1. Si se reemplaza 0,268 (el resultado del paso 3 de la parte ( b )) por s c resulta 
77 máx = 2,73 (el resultado de la parte (b)). 


- 1 


273 K 


- 1 


2,73 


OBSERVACIÓN Aunque un rendimiento del 26,8% parece muy bajo, es el máximo posible 
para toda máquina que opere entre estas temperaturas. Las máquinas reales tienen aún me¬ 
nores rendimientos debido al rozamiento, la conducción térmica y otros procesos irreversi¬ 
bles. De igual modo, los refrigeradores reales tienen coeficientes de eficiencia menores que 
2,73. Se puede demostrar que el coeficiente de eficiencia de un refrigerador de Carnot es 
T c /AT, donde AT = T h - T c . 
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El rendimiento de Carnot establece un límite superior de posibles rendimientos 
y, por lo tanto, es útil conocerlo. Así, hemos calculado en el ejemplo 19.4 que el ren¬ 
dimiento de Carnot es del 26,8%. Esto quiere decir que, por mucho que se reduzca 
el rozamiento y otras pérdidas irreversibles, el mejor rendimiento obtenido entre 
focos térmicos a 373 K y 273 K es del 26,8%. Por lo tanto, se ha de reconocer que una 
máquina que funciona entre esas temperaturas con un rendimiento del 25% es una má¬ 
quina muy buena. 

Para una máquina real, el trabajo perdido es el trabajo realizado por una máquina 
reversible que opera entre las mismas temperaturas menos el trabajo realizado por 
la máquina real, suponiendo que ambas completan un número entero de ciclos y 
ambas absorben la misma cantidad de calor del foco caliente. El cociente entre 
el trabajo realizado por la máquina real y el trabajo realizado por una máquina 
reversible que opera entre las mismas temperaturas se conoce por el nombre de 
rendimiento del segundo principio. 


Ejemplo 19.5 


Trabajo perdido por un máquina 


Una máquina consume 200 J de un foco caliente a 373 K, realiza 48 J de trabajo y cede 152 J a 
un foco frío a 273 K. ¿Cuánto trabajo se "pierde" por ciclo debido a la irreversibilidad de la 
máquina? 


PLANTEAMIENTO El trabajo perdido es el trabajo realizado por una máquina reversible 
que opera entre las mismas temperaturas menos los 18 ] de trabajo realizado por la máquina, 
suponiendo que ambas absorben la misma cantidad de calor del foco caliente. 


SOLUCIÓN 

1. El trabajo perdido es la cantidad máxima de trabajo que podría 
realizarse menos el trabajo realmente obtenido: 

2. La cantidad máxima de trabajo que podría realizarse es el 
trabajo realizado utilizando una máquina de Carnot: 

3. El trabajo perdido es entonces: 

4. El rendimiento de Carnot puede expresarse en función de las 
temperaturas: 

5. Sustituyendo el valor de s c , se obtiene: 


COMPROBACIÓN El rendimiento de Carnot para estas dos temperaturas es del 26,8%. El 
trabajo producido por la máquina en este ejemplo es 48,0 J, y este valor es el 24% de 200 J. 
Además, los 5,6 J de trabajo perdido es el 2,4% de 200 J. Como 24% más 2,4% es igual a 26,4%, 
nuestra respuesta es plausible. 

OBSERVACIÓN Los 5,6 J de energía de la respuesta final no se han "perdido" en el uni¬ 
verso, ya que la energía total se conserva. Sin embargo, la máquina real cede 5,6 J de energía 
al foco frío que podrían haberse convertido en trabajo útil si la máquina hubiera sido ideal, 
es decir, reversible. 


w = W - W 

perdido KV máx 


W. 


máx °C^h 


£ cQh 


W 


= e c Qu ~ W 


perdido °C*^h 

1-5 


w 




perdido 

= 53,6 J - 48,0 J = 


273 K 
373 K 


(200 J) - 48 J 


5,6 J 


Ejemplo 19.6 


Pérdida de trabajo entre focos térmicos 


Si se transmiten por conducción 200 J de calor de un foco térmico a 373 K a otro a 273 K, ¿qué 
capacidad de producir trabajo se "pierde" en este proceso? 


PLANTEAMIENTO Durante el proceso de conducción de los 200 J no se ha realizado trabajo 
alguno. Por lo tanto, el trabajo perdido es el 100% del que se habría obtenido por medio de una 
máquina reversible que operase entre los mismos focos y absorbiera 200 J del foco caliente. 
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SOLUCIÓN 


1. El trabajo perdido es el trabajo realizado por una máquina 
reversible menos el trabajo realizado por el proceso descrito 
aquí. El proceso es la transferencia de 200 J de calor desde el foco 
caliente al foco frío, de modo que el trabajo efectuado es cero: 


W 


perdido 



2. El trabajo efectuado por una máquina reversible que opera 
entre los mismos focos con una absorción de 200 J del foco 
caliente es: 


W = sQ, = 

rev *<h 



3. Calcular el trabajo perdido: 


perdido 


= w, 


rev 


53,6 J 


COMPROBACIÓN En el ejemplo 19.4, calculamos que el coeficiente de eficiencia de una 
máquina reversible que opera entre 273 K y 373 K es 26,8%. Entonces, el resultado del paso 
3 es plausible porque 53,6 J es el 26,8% de los 200 J absorbidos del foco. 

PROBLEMA PRÁCTICO 19.3 Una máquina reversible opera entre focos térmicos a 500 K y 
300 K. (a) ¿Cuál es su rendimiento? ( b ) Si en el transcurso de cada ciclo la máquina absorbe 
200 kj de calor del foco caliente, ¿cuánto trabajo realiza en cada ciclo? 

PROBLEMA PRÁCTICO 19.4 Una máquina real trabaja entre focos térmicos a 500 K y 300 K. 
Emplea 500 kj de calor del foco caliente y realiza 150 kj de trabajo en cada ciclo. ¿Cuál es su 
rendimiento? 


LA ESCALA TERMODINÁMICA O ABSOLUTA 
DE TEMPERATURAS 


En el capítulo 17, definimos la escala de temperaturas del gas ideal en función de 
las propiedades de los gases a bajas densidades. Como el rendimiento de Carnot 
depende sólo de las temperaturas de los dos focos térmicos, puede utilizarse para 
definir la relación de las temperaturas de los focos, independientemente de las pro¬ 
piedades de cualquier sustancia. Definiremos la relación de las temperaturas abso¬ 
lutas de los focos caliente y frío en la forma 



19.7 


DEFINICIÓN DE TEMPERATURA TERMODINÁMICA 


donde Q h es la energía extraída del foco caliente y Q c la energía cedida al foco frío 
por una máquina de Carnot que funcione entre los dos focos. Así pues, para deter¬ 
minar la relación de temperaturas entre los dos focos, disponemos una máquina re¬ 
versible que opera entre ellos y medimos el calor absorbido y cedido por cada uno 
de los focos durante un ciclo. La temperatura termodinámica está completamente 
determinada por la ecuación 19.7 y por la elección de un punto fijo. Si el punto fijo 
se define igual a 273,16 K para el punto triple del agua, la escala termodinámica de 
temperaturas coincide con la escala de temperaturas del gas ideal en el intervalo de 
temperaturas en el cual puede utilizarse un termómetro de gases. Una temperatura 
que marque cero en el cero absoluto pertenece a una escala absoluta de temperaturas. 


* 19.4 



Una bomba de calor es un refrigerador con un objetivo diferente. Lo característico 
de un refrigerador es enfriar un cuerpo o sistema de interés. Sin embargo, el obje¬ 
tivo de una bomba de calor es calentarlos. Por ejemplo, si utilizamos una bomba 
de calor para calentar una casa, lo que estamos haciendo es extraer calor del aire 
frío del exterior de la casa para cederlo al aire más cálido del interior. El objetivo es 
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calentar el interior de la casa. Si se efectúa un trabajo W sobre una bomba de calor 
para extraer un calor Q c del foco frío y ceder un calor Q h al foco caliente, el coefi¬ 
ciente de eficiencia de la bomba de calor se define de la forma 


Qh 


Vbc w 


19.8 


DEFINICIÓN: COEFICIENTE DE EFICIENCIA (BOMBA DE CALOR) 


Este coeficiente de eficiencia es distinto del definido para el refrigerador, el cual es 
QJ W (ecuación 19.3). Utilizando la relación W = Q h — Q c , la expresión 19.8 puede 
escribirse como 


Qh 


1 


Vbc 


Qh Q c 


i - 


Qc 

Qh 


19.9 


Se obtiene el máximo coeficiente de eficacia utilizando una bomba de calor de Camot. 
En este caso, Q c y Q h están relacionados por la ecuación 19.5. Sustituyendo la fracción 
Q c /Q h por T c /T h en la ecuación 19.9, se obtiene para el coeficiente de eficiencia máximo 


^BC máx 



19.10 


donde A T es la diferencia de temperaturas entre los focos caliente y frío. Las bom¬ 
bas de calor y los refrigeradores reales tienen unos coeficientes de eficacia meno¬ 
res que rj BC máx debido a los rozamientos, la conducción del calor y otros procesos 
irreversibles. 

Los coeficientes de eficiencia del refrigerador y de la bomba de calor están rela¬ 
cionados, como puede verse utilizando Q h = Q c + W y las ecuaciones 19.3 y 19.8: 


Qh 


Vbc w 


Q c + w 

w 


Q c 

= 1+ W = 1 + r > 


19.11 


donde 17 es el coeficiente de eficiencia de un refrigerador. 


Ejemplo 19.7 


Una bomba de calor ideal 


Una bomba de calor ideal se utiliza para bombear calor desde el aire exterior a — 5 °C hasta 
el suministro de aire caliente para el sistema de calefacción de una casa, que está a 40 °C. 
¿Cuánto trabajo se necesita para bombear 1 kj de calor dentro de la casa? 


PLANTEAMIENTO Utilizar la ecuación 19.11 con el coeficiente de eficiencia T? BCmáx calcu¬ 
lado mediante la ecuación 19.10 para T. = —5 °C = 268 K y AT = 45 K. 


SOLUCIÓN 

1 . Utilizando la definición de 7 ; bc (rj BC = QJ W), relacionar el 
trabajo realizado y el calor cedido: 

2. Relacionar el coeficiente r] BC ideal o máximo con las 
temperaturas (ecuación 19.10): 

3. Despejar el trabajo: 


Qh 


%c w 


Vbc Vbc máx 


AT 




Vbc 


W = 


0,14 kj 


( 1,0 kj) 


45 K 
313 K 


COMPROBACIÓN La expresión del trabajo del paso 3 nos indica que el trabajo tiene las 
mismas dimensiones que el calor. (La razón AT/T h es adimensional.) 


OBSERVACIÓN El coeficiente es ^? BCmáx = T h /AT = 7,0. Es decir, la energía transferida 
dentro de la casa en forma de calor es 6,96 veces mayor que el trabajo realizado. (Sólo se ne¬ 
cesitan 0,144 kj de trabajo para bombear 1 kj de calor al sistema de abastecimiento de aire 
caliente de la casa.) 
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Existen muchos procesos irreversibles que no pueden describirse por los enuncia¬ 
dos de la máquina térmica o del refrigerador del segundo principio; por ejemplo, 
un vaso de cristal que cae al suelo y se rompe o un globo que revienta. Sin em¬ 
bargo, todos los procesos irreversibles tienen algo en común: el sistema más el 
medio que lo rodea tiende hacia un estado menos ordenado. 

Consideremos una caja de masa despreciable que contiene un gas de masa M a 
una temperatura T que se está moviendo sobre una mesa sin rozamiento con velo¬ 
cidad (figura 19.9 a). La energía cinética total del gas tiene dos componentes: la 
energía cinética asociada con el movimiento del centro dé masas del gas, \Mv 1 cm , y 
la energía cinética del movimiento de las moléculas con respecto a su centro de 
masas. La energía del centro de masas es energía mecánica- ordenada que puede 
convertirse completamente en trabajo. (Por ejemplo, si con una cuerda se sujetase 
un peso a una caja móvil por medio de una polea, esta energía podría utilizarse para 
levantar el peso.) La otra componente de la energía cinética dél gas, la energía del 
movimiento de sus moléculas respecto al centro de masas, se trata de la energía tér¬ 
mica interna del gas, que está relacionada con su temperatura T, y es una energía 
aleatoria, no ordenada, que no puede convertirse totalmente en trabajo. 

Supongamos ahora que la caja choca contra una pared fija y se detiene (figura 
19.9 b). Esta colisión inelástica es claramente un proceso irreversible. La energía mecá¬ 
nica ordenada del gas se convierte en energía interna aleatoria y la temperatura del gas 
se incrementa. Éste tendrá la misma energía total, pero ahora toda ella estará asociada 
al movimiento aleatorio de sus moléculas respecto al centro de masas del sistema, que 
en esta situación se encuentra en reposo. Así pues, el gas ahora está menos ordenado 
(o más desordenado) y ha perdido algo de su capacidad para realizar trabajo. 

Existe una función termodinámica denominada entropía S que es una medida del 
desorden del sistema. Como la presión P, el volumen V, la temperatura T y la energía 
interna E. mf/ la entropía S es una función de estado del sistema. Lo mismo que ocurre 
con la energía interna, lo importante son las variaciones de la entropía. La variación de 
entropía dS de un sistema cuando pasa de un estado a otro se define por la expresión: 



19.12 

DEFINICIÓN: CAMBIO DE ENTROPÍA 


donde el numerador dQ rev es la energía en forma de calor que debe transferirse al 
sistema en un proceso reversible para llevarlo del estado inicial al estado final. Si 
se extrae calor del sistema, dQ rev es negativo y también lo es la variación de entro¬ 
pía del mismo. 

El término dQ rev no significa que deba tener lugar una transferencia de calor re¬ 
versible para que cambie la entropía de un sistema. Realmente existen muchos 
casos en los que varía la entropía de un sistema aun cuando no exista ninguna trans¬ 
ferencia de calor, como por ejemplo en el caso del gas en una caja representado en 
la figura 19.9. La ecuación 19.12 nos da simplemente un método para calcular la di¬ 
ferencia de entropía entre dos estados de un sistema. Como la entropía es una fun- 


figura 19.9 (a) Una caja de masa 
despreciable contiene un gas. La caja y el 
centro de masas del gas se desplazan hacia la 
pared a la misma velocidad. ( b) Un breve 
tiempo después la caja sufre una colisión 
perfectamente inelástica con la pared; 
entonces, tanto la caja como el centro de masas 
del gas están en reposo, y el gas posee una 
temperatura más alta. 
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ción de estado, la variación de entropía de un sistema cuando pasa de un estado a 
otro depende únicamente de los estados inicial y final del mismo y no del proceso 
según el cual se produce el cambio. Es decir, si S 1 es la entropía del sistema en el es¬ 
tado 1 y si S 9 es la entropía del sistema cuando se halla en el estado 2, entonces se 
calcula la diferencia de entropía S 2 - S l por medio de la integral J“ dQ/T para cual¬ 
quier camino reversible (proceso) que lleva al sistema desde el estado 1 al estado 2. 


ENTROPÍA DE UN GAS IDEAL 


Ilustraremos ahora que dQ vev /T es realmente la diferencial de una función de es¬ 
tado (aunque dQ rev no lo sea). Consideremos un proceso cuasiestático reversible ar¬ 
bitrario en el que un gas ideal absorbe una cantidad de calor dQ rev . De acuerdo con 
el primer principio, dQ rev se encuentra relacionada con la variación de energía in¬ 
terna dE int del gas y con el trabajo realizado sobre el gas ( dW = —P dV) mediante 

dE. = dQ + dW = dQ- PdV 

mt ^rev ^rev 

En el caso de un gas ideal, podemos escribir dE int en función de la capacidad calorífica, 
dE int = C v dT, y reemplazar, a partir de la ecuación de estado, P por nRT / V. Entonces 

C v dT = dQ rev - nRT~ 19.13 


Ir - 

Véase el 

Apéndice de matemáticas 
para más información sobre 

Integrales 


La ecuación 19.13 no puede integrarse a menos que sepamos cómo depende T 
de y y cómo C v depende de T. Esto significa que dQ rev no es una diferencial exacta 
de una función de estado Q rev . Pero si dividimos ambos miembros de la ecuación 
por T, resulta 


ríT = ¿Qr 

''■'v ’j' t 



19.14 


Como C v depende sólo de T, el primer miembro puede integrarse y el segundo tér¬ 
mino del segundo miembro también. Por consiguiente, dQ rev /T es la diferencial de 
una función, la función entropía S. 


dS = 


dQ 

x, r < 


= C 


dT 


4- nR- 


,dV_ 

V 


19.15 


Para simplificar, supondremos que C v es constante. Integrando la ecuación 19.15 
desde el estado 1 hasta el estado 2, resulta 


AS 


í 


dQ 

^rev 

T 


= C In 


T 2 V 2 

zr + nR ln — 
T, V, 


19.16 


CAMBIO DE ENTROPÍA DE UN GAS IDEAL 


La ecuación 19.16 nos da el cambio de entropía de un gas ideal que experimenta una 
expansión reversible desde un estado inicial de volumen V 1 y temperatura Tj a un 
estado final de volumen V 2 y temperatura T 2 . 


CAMBIOS DE ENTROPÍA EN DIVERSOS PROCESOS 


AS en la expansión isoterma de un gas ideal Cuando un gas ideal experi¬ 
menta una expansión isoterma, T, = T 1 y su variación de entropía es 


AS = 


-= 0 + nR ln — 


y 


19.17 


La variación de entropía del gas es positiva porque V 2 es mayor que V v En este 
proceso, una cantidad de energía Q rev se transfiere en forma de calor desde el foco 
térmico al gas. Esta cantidad de calor es igual al trabajo realizado por el gas: 

C 2 [ Vi dv v 2 

q =w = PdV = nRT — = nRT ln -y- 19.18 

^ rev p° r v v y v i 


* Matemáticamente hablando, el factor 1/Tse denomina factor integrante de la ecuación 19.13. 
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La variación de entropía del gas es +Q rev /T. Como la cantidad de calor que aban¬ 
dona el foco a la temperatura T es la misma, la variación de entropía del foco es 
—Q rev /T. La variación neta de entropía del gas más el foco es cero. Designaremos 
como "universo" al sistema que se estudia más el medio que le rodea. Este ejem¬ 
plo ilustra un resultado general: 

En un proceso reversible, la variación de entropía del universo es nula. 


AS en la expansión libre de un gas ideal En la expansión libre 
de un gas ideal expuesta en la sección 18.4, un gas está inicialmente 
confinado en un compartimiento de un recinto, el cual está conectado 
por una válvula con otro compartimiento donde se ha hecho el vacío. 

Todo el sistema tiene paredes rígidas y está térmicamente aislado del 
medio, de modo que el calor no puede entrar ni salir, ni puede reali¬ 
zarse ningún tipo de trabajo sobre (o por) el sistema (figura 19.10). Si 
la válvula se abre, el gas se precipita hacia el recinto vacío y finalmente 
el gas alcanza el equilibrio térmico consigo mismo. Como no se realiza 
ningún trabajo y no se transfiere calor, la energía interna final del gas 
debe ser igual a su energía interna inicial. Si el gas es ideal, su energía 
interna depende sólo de la temperatura T, de modo que la tempera¬ 
tura final T es igual a la inicial. 

A primera vista podríamos pensar que no hay cambio de entropía 
del gas, ya que no hay transferencia de calor. Este razonamiento es 
falso porque este proceso no es reversible y, por lo tanto, no podemos 
utilizar J dQ/T para hallar la variación de entropía del gas. Sin embargo, los esta¬ 
dos inicial y final del gas en la expansión libre son los mismos que los del gas en 
la expansión isoterma del ejemplo anterior. Como la variación de entropía del sistema 
en cualquier proceso depende únicamente de los estados inicial y final del sistema , la va¬ 
riación de entropía en la expansión libre es la misma que en el caso de la expansión iso¬ 
terma. Si V 1 es el volumen inicial del gas y V 2 es su volumen final, la variación de 
entropía experimentada por el gas viene dada por la ecuación 19.17: 



figura 19.10 Expansión libre de un gas. Cuando la 
válvula se abre, el gas se expande rápidamente hacia la cámara 
evacuada. Como no se realiza trabajo sobre el gas durante la 
expansión, como el sistema en su conjunto está térmicamente 
aislado, y como las capacidades caloríficas de las cámaras y la 
válvula son despreciables, las energías internas inicial y final 
del gas son iguales. 


AS gas = nRln- 


En este caso, no hay cambio de entropía en el medio y, por lo tanto, la variación de 
entropía del gas es también la variación de entropía del universo: 

y 2 

AS u = nRln-y 19.19 

"i 

Obsérvese que, como V 2 es mayor que V v la variación de entropía del universo 
para este proceso irreversible es positiva; es decir, la entropía del universo au¬ 
menta. Esto resulta ser también una propiedad general: 

En un proceso irreversible, la entropía del universo aumenta. 


Si el volumen final en la expansión libre fuese menor que el inicial, la entropía del 
universo disminuiría, pero esto no ocurre. Un gas no se contrae libremente por sí 
mismo hasta ocupar un volumen menor.* Esto nos lleva a otro enunciado del se¬ 
gundo principio de la termodinámica: 

En cualquier proceso, la entropía del universo nunca disminuye. 


* Lo que en realidad sucede, es que la probabilidad de que un gas se contraiga libremente hasta un volumen más pe¬ 
queño es minúscula (excepto cuando el gas sólo contiene un número extremadamente pequeño de moléculas). 
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Ejemplo 19.8 


Expansión libre de un gas ideal 


Determinar la variación de entropía que tiene lugar en la expansión libre de 0,75 moles de 
un gas ideal de V 1 = 1,5 L a V 2 = 3 L. 


PLANTEAMIENTO En la expansión libre de un gas ideal, las temperaturas inicial y final 
son las mismas. Por lo tanto, la variación de entropía AS en este proceso irreversible es equi¬ 
valente a la que tiene lugar en un proceso isotermo de V 1 a V 2 en forma reversible. Para el 
proceso isotermo AE ¡nt = 0, luego Q = W por . Por lo tanto, primero calculamos Q y después 
establecemos que AS = Q/T. 


SOLUCIÓN 

1. La variación de entropía es la misma que tiene lugar en un AS = AS isotermo = 

proceso isotermo de V 1 a V 2 : 

2. El calor Q que absorbería el gas en la expansión isoterma a la Q = W por = nRT ln — 

temperatura T es igual al trabajo realizado por el gas durante la 1 

expansión: 

Q v 2 

3. Sustituir este valor de Q para calcular AS: AS = — = nR ln —■ = (0,75 mol)(8,31 J/(mol • K)) ln 2 

V i 



_ = I 4,3 J/K 

COMPROBACIÓN En el paso 3, las unidades son joules por kelvin, ya que los moles que¬ 
dan anulados. Joules por kelvin son las unidades correctas para los cambios de entropía por¬ 
que, por definición, AS = / dQ/T. 

AS para procesos a presión constante Cuando una sustancia se calienta 
desde la temperatura T 1 a la temperatura T 2 a presión constante, el calor absorbido 
dQ está relacionado con su cambio de temperatura dT por 

dQ = C p dT 

Podemos aproximarnos a la conducción del calor reversible si disponemos de un 
gran número de focos térmicos con temperaturas comprendidas dentro del inter¬ 
valo de T l a T 2 y con valores muy próximos entre sí. Entonces hay que colocar la 
sustancia, cuya temperatura inicial es T y en contacto con el primer foco, a tempe¬ 
ratura ligeramente mayor que T v y dejar que la sustancia absorba una pequeña 
cantidad de calor. Como la transferencia de calor es aproximadamente isoterma, el 
proceso será aproximadamente reversible. Luego, se coloca la sustancia en con¬ 
tacto con el siguiente foco a una temperatura ligeramente superior, y así sucesiva¬ 
mente hasta que se alcance la temperatura final T r Cuando el calor dQ se absorbe 
reversiblemente, la variación de entropía del sistema es 


áZÍ 


COMPROBACION CONCEPTUAL 19.1 


Un organismo vivo consta de 
materia altamente organizada. 
¿Constituye el crecimiento de un 
organismo vivo una violación del 
segundo principio de la termodi¬ 
námica? Es decir, ¿durante el 
transcurso de este proceso au¬ 
menta o disminuye la entropía del 
universo? 



dT 

p j 


Integrando de T 1 a T 2 , obtenemos la variación total de entropía de la sustancia 


AS 



¿T_ T, 

j n p 


19.20 


Este resultado nos da la variación de entropía de una sustancia que se calienta de 
T l a T 2 por medio de cualquier proceso, reversible o irreversible, siempre que la 
presión final sea igual a la inicial y C p sea constante. También nos da el cambio de 
entropía de una sustancia que se enfría. En este caso, J 2 es menor que T 1 y ln (TjTj 
es negativo, dando lugar a una variación negativa de entropía. 


PROBLEMA PRÁCTICO 19.5 

Determinar la variación de entropía de 1 kg de agua que se calienta de 0 °C a 100 °C a 
presión constante. 

PROBLEMA PRÁCTICO 19.6 

Deducir la ecuación 19.20 directamente a partir de la ecuación 19.16. 
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Cambios de entropía durante una transferencia 
de calor 


Se mezcla 1 kg de agua a la temperatura T 1 = 30 °C con 2 kg de agua a T 2 = 90 °C en un ca¬ 
lorímetro de capacidad calorífica despreciable a una presión constante de 1 atm. (a) Deter¬ 
minar la variación de entropía del sistema. ( b ) Hallar la variación de entropía del universo. 

PLANTEAMIENTO Cuando se mezclan las dos cantidades de agua, se alcanza una tempe¬ 
ratura final de equilibrio que puede determinarse igualando el calor perdido por una de 
las partes con el calor ganado por la otra. Para calcular la variación de entropía experimen¬ 
tada por cada una de las cantidades de agua, consideraremos un calentamiento isobárico re¬ 
versible de la masa de 1 kg de agua de 30 °C a T f y un enfriamiento isobárico de la masa de 
2 kg de 90 °C a T f utilizando la ecuación 19.20. El cambio de entropía del sistema es la suma 
de las variaciones de entropía de ambas cantidades. La variación de entropía del universo es 
la suma de las variaciones de entropía del sistema y de su medio. Para hallar la variación de 
entropía del medio, se supone que no escapa calor del calorímetro durante el tiempo que 
tarda el agua en alcanzar su temperatura final. 

SOLUCIÓN 

( 0 ) 1. Calcular T ( asumiendo que el calor perdido es 
igual al calor ganado: 

2. Utilizar el resultado de T f y la ecuación 19.20 para 
calcular AS 1 y AS 2 : 


3. Sumar AS 1 y AS 2 para hallar la variación total de 
entropía del sistema: 

( b ) 1. El calorímetro está aislado, de modo que el 
medio no cambia: 

2. Sumar AS s¡stema y AS medi0 para obtener la variación 
de entropía del universo: 


T f = 70 °C = 343 K 


(< dQ ( T ' C p dT _ ( T ‘dT „ , T f T f 

AS, = -= -= C — = C ln— = m.c ln — 

1 J, T J Ti T pJ Ti T p T x 1 p 


= (1,00 kg)(4,184 kj/kg • K) ln 
AS 2 = (2,00 kg)(4,184 kj/kg • K) ln 


343 K 

303 K 
343 K 

363 K 


0,519 kJ/K 
-0,474 kJ/K 


AS. 


+0,045 kJ/K 


AS ,. = 0 

medio 


AS, = 


+0,045 kJ/K 


Ejemplo 19.9 


COMPROBACIÓN El resultado de la parte (b) es un número positivo, como era de esperar. 
(El proceso es irreversible y la variación de entropía del universo no es nunca negativa.) 


AS en una colisión perfectamente inelástica Como la energía mecánica se 
transforma en energía térmica interna en una colisión inelástica, tal proceso es clara¬ 
mente irreversible. La entropía del universo debe, por lo tanto, crecer. A modo de 
ejemplo, consideremos un bloque de masa m que cae desde una altura h y sufre un 
choque perfectamente inelástico contra el suelo. Supongamos que el bloque, el suelo 
y la atmósfera están todos a la temperatura T, que no varía de forma significativa du¬ 
rante el proceso. Si consideramos el bloque, el suelo y la atmósfera como nuestro sis¬ 
tema térmicamente aislado, nada de calor entra o sale del sistema. Su estado ha 
cambiado porque su energía interna se ha incrementado en una cantidad mgh. Esta 
variación es la misma que si añadiésemos calor Q = mgh al sistema de temperatura 
constante T. Para calcular la variación de entropía del sistema, consideremos así un 
proceso reversible en el que se añada calor Q rev = mgh a temperatura T constante. De 
acuerdo con la ecuación 19.12, la variación de entropía es entonces 


AS = 


Q 


rev 


mgh 

~Y~ 


Este valor positivo es también la variación de entropía del universo. 


AS en la conducción del calor de un foco a otro La conducción del calor es 
también un proceso irreversible y, por lo tanto, la entropía del universo debe cre¬ 
cer. Consideremos el caso simple en que se transfiere un calor Q por conducción 
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desde un foco caliente a la temperatura T h a un foco frío a la temperatura T c . El es¬ 
tado de un foco térmico viene determinado sólo por su temperatura y su energía 
interna. La variación de entropía de un foco térmico debida a un intercambio de 
calor es la misma, sea éste reversible o no. Si se añade calor Q en un foco a tempe¬ 
ratura T, la entropía del foco aumenta en Q/T. Si se elimina el calor, su entropía 
disminuye en —Q/T. En el caso de la conducción del calor, el foco caliente pierde 
calor, de manera que su variación de entropía es 



El foco frío absorbe calor, de modo que su cambio de entropía vale 



La variación neta de entropía del universo es 

Q Q 

AS = AS + AS h = 7=7 - 19.21 

U C n T 1 'T 1 

1 c 1 h 

Obsérvese que como el calor siempre fluye de un foco caliente a un foco frío, la va¬ 
riación de entropía del universo es positiva. 

A S en un ciclo de Camot Como un ciclo de Carnot es, por definición, reversi¬ 
ble, la variación de entropía del universo después de un ciclo debe ser nula. Este 
hecho puede demostrarse considerando que el cambio de entropía total de los 
focos es cero. (Como una máquina de Carnot funciona a lo largo de un ciclo, la va¬ 
riación de entropía de la propia máquina es cero, de modo que la variación de en¬ 
tropía del universo es justamente la suma de las variaciones de entropía de los 
focos.) El cambio de entropía del foco caliente es AS h = -(Q h /T h ), donde Q h es el 
calor que éste cede. El cambio de entropía del foco frío es AS c = +(Q c /T ), donde 
Q c es el calor que éste absorbe. Estas cantidades de calor vienen relacionadas por 
la definición de temperatura termodinámica (ecuación 19.7) 

Tc = Qc ( Qh = Qc) 

T h Q h V° T, T c J 

El cambio de entropía del universo es, por lo tanto, 

Q, Q 

AS = AS . . + AS. + AS =0-- + — = 0 

u maquina h c T T 

I c 

La variación de entropía del universo es cero, como era de esperar. 

Obsérvese que hemos ignorado cualquier cambio de entropía asociado a la ener¬ 
gía transferida en forma de trabajo desde la máquina de Carnot a su medio. Si este 
trabajo se emplea en elevar un peso, o realizar algún otro proceso ordenado, enton¬ 
ces no hay cambio de entropía. Sin embargo, si este trabajo se utiliza para empujar 
un bloque de un lado a otro de la superficie de una mesa en la que hay rozamiento, 
entonces existe un aumento adicional de entropía asociado a este trabajo. 


Ejemplo 19.10 


Cambios de entropía en un ciclo de Carnot 


Durante cada ciclo, una máquina de Camot extrae 100 J de energía de un foco a 400 K, realiza 
un trabajo y elimina calor en otro foco a 300 K. Calcular la variación de entropía de cada foco 
en cada ciclo y demostrar que la variación de entropía del universo es cero en el caso de este 
proceso reversible. 


PLANTEAMIENTO Como la máquina trabaja en ciclos, su variación de entropía es cero. Por 
lo tanto, calcularemos la variación de entropía de cada foco en cada ciclo, y las sumaremos 
para obtener el cambio de entropía del universo. 
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SOLUCIÓN 

1 . El cambio de entropía del universo es igual a la suma de los 
cambios de entropía de los focos: 

2. Calcular el cambio de entropía del foco caliente: 

3. El cambio de entropía del foco frío es Q c dividido por T d donde 

Q c = Q h - W: 


AS U = AS 400 + AS : 



100 J 
400 K 



Qh ~ W 


—0,250 J/K 


4. Utilizaremos W = e c Q h (ecuación 19.2) para relacionar W con 
Q h . El rendimiento es el de Carnot (ecuación 19.6): 


W = sQ h , donde e = e c = 1 - (T c /T h ), 


de modo que 



5. Calcular el cambio de entropía del foco frío: 


6 . Aplicar estos resultados en el paso 1 para determinar el cambio 
de entropía del universo: 


AS. 


W 


Q h - Q h i " 


T c 

100 J 
400 K 


0,250 J/K 


AS u = AS 400 + AS 300 

AS = -0,250 J/K + 0,250 J/K 


COMPROBACIÓN El cambio de entropía del universo es positivo, como exige el segundo 
principio de la termodinámica. 



0,000 J/K 


OBSERVACIÓN Supongamos una máquina ordinaria, no reversible, que absorbe 100 J por 
ciclo del foco caliente. Como su rendimiento debe ser menor que el de una máquina de 
Carnot, realizaría menos trabajo y cedería más calor al foco frío. El cambio de entropía del 
foco frío sería mayor que la disminución de entropía del foco caliente, y el cambio de entro¬ 
pía del universo sería positivo. 


Ejemplo 19.11 


El diagrama ST 


Como la entropía es una función de estado, los procesos termodinámicos pueden represen¬ 
tarse en diagramas ST, SV o SP, en lugar de en los diagramas PV que hemos utilizado hasta 
ahora. Hacer un esquema del ciclo de Carnot en un diagrama ST. 

S 

PLANTEAMIENTO El ciclo de Carnot consta de una expansión isoterma 
reversible, una expansión adiabática reversible, una compresión isoterma 
reversible y una compresión adiabática reversible. Durante los procesos 
isotermos, el calor se absorbe o cede a temperatura constante, de modo 
que S aumenta o disminuye a T constante. Durante los procesos adiabáti¬ 
cos, la temperatura cambia, pero como AQ rev = 0, S es constante. 


Conceptual 



SOLUCIÓN 

1. Durante la expansión isoterma (1-2 en la figura 19.11 a), el calor se 
absorbe reversiblemente, de modo que S crece a T constante: 

2. Durante la expansión adiabática reversible (2-3 en la figura 19.11 b), la 
temperatura disminuye, mientras que S es constante: 

3. Durante la compresión isoterma (3-4 en la figura 19.11c), el calor se 
cede reversiblemente y S decrece a T constante: 

4. Durante la compresión adiabática reversible (4-1 en la figura 19.lid), 
la temperatura crece, mientras que S es constante: 


COMPROBACIÓN El diagrama de S frente a T es una curva cerrada, 
como era de esperar. Esto es lo esperado para un ciclo completo, porque 
ambas, S y T, son funciones de estado. 



(C) (co 


figura 19.11 Diagrama ST de un ciclo de Carnot 
para un gas ideal. 


OBSERVACIÓN El ciclo de Carnot es un rectángulo cuando se representa en un diagrama ST. 
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ENTROPÍA Y DISPONIBILIDAD DE LA ENERGÍA 


Cuando tiene lugar un proceso irreversible, la energía se conserva, pero parte de la 
energía se "desperdicia", en el sentido de que no es útil para realizar trabajo. Consi¬ 
deremos un bloque de masa m que cae al suelo. La variación de entropía del universo 
originada por este proceso es mgh/T. Cuando el bloque estaba a una altura h, se po¬ 
dría haber utilizado su energía potencial mgh para realizar trabajo útil. Después de 
la colisión inelástica del bloque con el suelo, esta energía deja de ser utilizable por¬ 
que se ha transformado en energía interna desordenada del bloque y su medio. 

La energía que ha dejado de ser útil es igual a mgh = T AS u . Este resultado es 
general: 


En un proceso irreversible, una cantidad de energía igual a T A S u resulta 
inútil para la realización de trabajo, siendo T la temperatura del foco más 
frío disponible. 


Para simplificar, llamaremos a la energía que resulta inútil para producir trabajo, 
"trabajo perdido": 

Wp-ado-r AS- 19.22 



Ejemplo 19.12 


La caja deslizante reexaminada 


Supongamos que la caja estudiada en las figuras 19.9a y b tiene una masa de 2,4 kg y se des¬ 
liza con una velocidad v = 3 m/s antes de chocar contra la pared fija y detenerse. La tem¬ 
peratura T del bloque, mesa y medio exterior es 293 K y no cambia apreciablemente cuando 
el bloque se detiene. Determinar la variación de entropía del universo. 


PLANTEAMIENTO La energía mecánica inicial del bloque, \Mv 2 , se convierte en energía in¬ 
terna del sistema caja-pared-medio exterior. El cambio de entropía es equivalente a lo que 
ocurriría si el calor Q = ¡Mv 2 se cediera reversiblemente al sistema. 


SOLUCIÓN 


1. La variación de entropía del universo es Q/T; AS u = — = 


Q ¡Mv 2 1(2,4 kg)(3,0 m/s) 2 


T T 


293 K 


AS 


37 mJ/K 


COMPROBACIÓN El resultado es mayor que cero, como ocurre siempre en un proceso irre¬ 
versible. 

OBSERVACIÓN La energía se conserva, pero la energía T AS u = \Mv 2 deja de ser utilizable 
para realizar trabajo. 


En la expansión libre estudiada anteriormente también se perdió la capacidad de 
realizar trabajo. En ese caso, la variación de entropía del universo era nR ln ('VjV 
de modo que el trabajo perdido era nRT ln (VJVJ. Este valor es la cantidad de tra¬ 
bajo que se podría haber realizado si el gas se hubiese expansionado cuasiestática 
e isotérmicamente desde V l hasta V 2 , según indica la ecuación 19.17. 

Cuando el calor pasa por conducción de un foco caliente a un foco frío, la va¬ 
riación de entropía del universo viene dada por la ecuación 19.21 y el trabajo per¬ 
dido es 

W perdido = T c AS U = ~^j= q(i - Lj 











Entropía y probabilidad 


SECCIÓN 19.7 
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Podemos ver que este trabajo es precisamente el que podría haberse realizado me¬ 
diante una máquina de Carnot que operase entre dos focos, absorbiendo calor Q 
del foco frío y realizando un trabajo W = 8 C Q, donde s c = 1 — T c /T h . 


ENTROPIA Y PROBABILIDAD 


La entropía, que es una medida del desorden de un sistema, está relacionada con 
la probabilidad. Esencialmente, un estado de orden elevado tiene una probabilidad 
pequeña, mientras que un estado de orden bajo, tiene una probabilidad alta. Así 
pues, en un proceso irreversible, el universo se desplaza de un estado de baja pro¬ 
babilidad a otro de probabilidad elevada. 

Consideremos una expansión libre en la que un gas se expansiona desde un vo¬ 
lumen inicial V 1 a un volumen final V 2 = 2V y La variación de entropía del uni¬ 
verso para este proceso viene dada por la ecuación 19.19: 

AS = nR ln — = nR ln 2 
vi 

¿Por qué es irreversible este proceso? ¿Por qué no puede comprimirse el gas por 
sí mismo volviendo a su volumen original? Como en ello no intervendría ningún 
cambio de energía, una compresión no violaría el primer principio de la termodi¬ 
námica. La razón consiste simplemente en que dicha compresión resulta extrema¬ 
damente improbable. 


Ejemplo 19.13 


La probabilidad de una contracción libre 


Supóngase que un gas de sólo 10 moléculas ocupa un cubo. ¿Cuál es la probabilidad de que 
todas las moléculas estén en la mitad izquierda del cubo en un instante dado? 


PLANTEAMIENTO La probabilidad de que una molécula particular se encuentre en la 
mitad izquierda del recipiente en un instante dado es \. Utilizando esta información, ¿pode¬ 
mos calcular la probabilidad de que las 10 moléculas estén en la mitad izquierda en un ins¬ 
tante dado? 


SOLUCIÓN 

1. La probabilidad de que una molécula esté en la mitad izquierda 
es la misma que la de que esté en la mitad derecha: 

2. La probabilidad de que las moléculas 1 y 2 estén ambas en la 
mitad izquierda (en un instante dado) es la probabilidad de que 
la molécula 1 esté en la mitad izquierda multiplicada por la 
probabilidad de que la molécula 2 esté en la mitad izquierda: 


La probabilidad de que cualquier molécula particular esté en la 
mitad izquierda del recipiente en un instante dado es \. 

La probabilidad de que cualesquiera dos moléculas estén ambas 
en la mitad izquierda (en un instante dado) es \ X \ = 

Las probabilidades son iguales si las moléculas 1 y 2 están 
ambas en la mitad izquierda, ambas en la mitad derecha, la 
molécula 1 en la mitad izquierda y la 2 en la derecha o si la 
molécula 2 está en la mitad izquierda y la 1 en la derecha. La 
probabilidad para cualquiera de estas opciones es \: 


3. La probabilidad de que las moléculas 1,2 y 3 estén todas en la La probabilidad de que cualesquiera tres moléculas estén todas 

mitad izquierda en un tiempo dado es igual a la probabilidad de en la mitad izquierda (en un instante dado) es 

que las moléculas 1 y 2 estén ambas en la mitad izquierda i x I x I == /'I > \3 = I 

multiplicada por la probabilidad de que la molécula 3 esté en la 
mitad izquierda: 


4. Continuando con esta línea de razonamiento para determinar 
la probabilidad de que las 10 moléculas estén en la mitad 
izquierda conduce a: 


La probabilidad de que las 10 moléculas estén todas en la mitad 


izquierda (en un instante dado) es: 



COMPROBACIÓN De manera intuitiva sabemos que la probabilidad de que las 10 moléculas 
estén todas en el lado izquierdo, en un instante dado, es bastante pequeña. Es la misma probabi¬ 
lidad asociada a la obtención de 10 veces cara en una serie de 10 lanzamientos de una moneda. 
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Aunque esta probabilidad es muy pequeña, no sería demasiado sorprendente 
ver que esto ocurriera alguna vez. Por ejemplo, si examinamos el gas una vez por 
segundo, se podría esperar que se viese esta situación una vez cada 1024 segundos, 
aproximadamente una vez cada 17 minutos. Si empezásemos el experimento con 
las 10 moléculas distribuidas al azar y luego nos las encontrásemos todas en la 
mitad izquierda del volumen original, la entropía del universo habría disminuido 
en nR ln 2. Sin embargo, esta disminución es extraordinariamente pequeña, puesto 
que el número de moles correspondiente a 10 moléculas es únicamente del orden 
de 10 -23 . Aun así, violaría el enunciado de la entropía del segundo principio de la 
termodinámica, que afirma que la entropía del universo nunca disminuye en cual¬ 
quier proceso que se realice. Por lo tanto, si deseamos aplicar el segundo principio 
a sistemas microscópicos, tales como un pequeño número de moléculas, debemos 
considerarlo más bien como un postulado de probabilidad. 

Podemos relacionar la probabilidad de que un gas se comprima a sí mismo es¬ 
pontáneamente hacia un volumen más pequeño con la variación de su entropía. Si 
el volumen original es V v la probabilidad p de hallar N moléculas en un volumen 
menor V 2 es 



Tomando logaritmos naturales de ambos miembros de esta ecuación, se tiene 

V 7 V 2 

\np = N\n-f = nN A ln-f 19.23 

v i v i 

donde n es el número de moles y N A el número Avogadro 
pía del gas es 

AS = nR ln — 

Comparando las ecuaciones 19.23 y 19.24, vemos que 

AS = — lnp = klnp 19.25 

N a 

siendo k la constante de Boltzmann. 

Puede resultar preocupante descubrir que los procesos irreversibles, como la com¬ 
presión espontánea de un gas o la conducción espontánea de calor de un cuerpo frío a 
otro caliente, son únicamente improbables y no imposibles, puesto que, como acaba¬ 
mos de ver, si consideramos un sistema formado por un número muy pequeño de mo¬ 
léculas, existe una probabilidad razonable de que se produzca un proceso de este tipo. 
Sin embargo, la termodinámica, por su propia naturaleza, solamente es aplicable a sistemas 
macroscópicos, es decir, a sistemas con un número de moléculas grande. Consideremos, 
por ejemplo, lo que ocurriría si intentásemos medir la presión de un gas formado sólo 
por 10 moléculas. La presión variaría caprichosamente dependiendo de que cero, 
una, dos, o más moléculas estuviesen chocando contra la pared del recipiente en el 
instante en que efectuamos la medida. Las variables macroscópicas de presión y tem¬ 
peratura no son aplicables a un sistema microscópico de sólo 10 moléculas. 

Según se vaya incrementando el número de moléculas del sistema, la probabili¬ 
dad de que se produzca un proceso irreversible disminuye rapidísimamente. Por 
ejemplo, si tenemos 50 moléculas en un recipiente, la probabilidad de que todas 
ellas se concentren en la mitad izquierda del mismo es (¿) 50 ~ 10 -15 . Es decir, si exa¬ 
minásemos el gas una vez por segundo, podríamos esperar ver las 50 moléculas en 
dicha mitad alrededor de una vez cada 10 15 segundos, o sea, ¡una vez cada 36 mi¬ 
llones de años! En el caso de 1 mol = 6 X 10 23 moléculas, la probabilidad de que 
todas ellas se encuentren en la mitad izquierda del volumen es extremadamente pe¬ 
queña, tan pequeña que es esencialmente nula. Así pues, en el caso de sistemas ma¬ 
croscópicos, la probabilidad de que el resultado de un proceso sea una disminución 
de la entropía del universo, es tan extremadamente pequeña, que la diferencia entre 
improbable e imposible queda totalmente difuminada. 


. La variación de entro- 

19.24 



Temas de actualidad en Física 
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Temas de actualidad en Física 


La perpetua batalla por el movimiento perpetuo 

El ser humano sueña con realizar trabajo sin dar nada a cambio. Los motores 
de movimiento perpetuo que hacen trabajo sin gastar energía, o que son com¬ 
pletamente eficientes, están en el centro de estos sueños. Pero el movimiento 
perpetuo no puede funcionar. Los físicos clasifican estos motores o máquinas 
de movimiento perpetuo (o simplemente móviles perpetuos) en dos catego¬ 
rías o especies según el principio de la termodinámica que infringen. 

Los móviles perpetuos de primera especie violan el primer principio de 
la termodinámica, ya que pretenden crear energía de la nada o crear más 
energía que la que ellos gastan. Los primeros intentos conocidos de móviles 
perpetuos incluían movimientos de rotación y gravedad. Una rueda en equi¬ 
librio inestable tenía varillas articuladas que supuestamente originaría en la 
rueda un movimiento perpetuo de rotación hacia un lado. Otro diseño, pre¬ 
ferido por Leonardo da Vinci, incluía una rueda hidráulica que propulsaba 
un molino y una bomba que elevase el agua a una altura suficiente para im¬ 
pulsar la rueda hidráulica. 1 Ninguno de estos intentos tenía en cuenta la 
energía necesaria para mover las varillas articuladas en relación con la rueda, 
ni la energía perdida en hacer girar la propia rueda hidráulica. 

Posteriormente, la flotación (empuje ascensional) y el movimiento de ro¬ 
tación formaron parte de los intentos más frecuentes de lograr el movi¬ 
miento perpetuo. 2 Los diseños de ruedas y cinturones de flotación incluían 
bolsas de aire, cadenas y manguitos conectados. 3 Ninguno de los diseños 
de ruedas y cinturones de flotación tenía en cuenta el trabajo necesario para 
llenar las bolsas de aire, ni para mover los pesos de las partes internas. 

Los móviles perpetuos de segunda especie violan el segundo principio 
de la termodinámica. Estos motores no pretenden crear energía. Se trata de máquinas tér¬ 
micas o de vapor con rendimientos imposibles. Una de las máquinas más famosas era el 
Zeromotor, propuesto por John Gamgee en 1880 para propulsar hélices de barcos. 4 El Ze- 
romotor era un motor de amoníaco expresamente diseñado. Como el amoníaco hierve a 
una temperatura cercana a 0 °C, el amoníaco líquido se podría inyectar en un cilindro 
provisto de un pistón. El amoníaco se expandiría y empujaría al pistón. El acto de em¬ 
pujar el pistón enfriaría el amoníaco lo suficiente para condensarlo, expandirlo de nuevo 
y completar el ciclo sin absorber o ceder calor. Esto contradice directamente el trabajo de 
Camot. Por supuesto, el Zeromotor no funcionó. Ni ninguna otra máquina basada en la 
violación del segundo principio de la termodinámica. El vapor nunca se condensa, y la 
máquina térmica nunca termina un solo ciclo completo. 

La Academia Francesa de las Ciencias declaró que la búsqueda de la máquina de mo¬ 
vimiento perpetuo era una pérdida de tiempo cuando en 1775 sometió a votación no exa¬ 
minar patentes de estas máquinas. 5 En 1856, no se recomendaba la presentación de 
patentes para máquinas de movimiento perpetuo en las oficinas de patentes de los Esta¬ 
dos Unidos o de la Gran Bretaña. 6 En cualquier caso, sigue habiendo gente que pretende 
lograr trabajo gratis. Todavía es posible ver anuncios recientes de máquinas que crean más 
energía que la que gastan 7 . También es posible encontrar científicos disgustados por la úl¬ 
tima patente no desarrollada 8 que pasó inadvertida por la Oficina de Patentes y Marcas 
Registradas de los Estados Unidos. 9 La perpetua batalla acerca del movimiento perpetuo 
prosigue con fuerza, pero los físicos son ahora capaces de explicar por qué no es posible. 



La rueda sólo parece estar desequilibrada. Sin embargo, 
obsérvese que hay más bolas a la izquierda del eje que a la 
derecha. Un cálculo del centro de masas mostrará que está 
localizado justo debajo del eje. (Reduciendo el número de 
bolas a cuatro, este calculo resulta relativamente simple.) 


1 Leonardo3, "Pompe Meccaniche e a Moto Perpetuo", Codex Atlanticus, Milán: Leonardo3 srl, 2005. 

2 "Austin's Perpetual Motion", Scientific American , Mar. 27,1847, Vol. 2, No. 27, 209. 

3 Diamond, David, "Gravity-Actuated Fluid Displacement Power Generator", United States Patent 3,934,964, Jan. 27, 
1976. 

4 Park, Robert, Voodoo Science. Oxford: Oxford University Press, 2000,129-130. 

5 Ward, James, Naturalism and Agnosticism, Vol I. London: Black, 1906. 

6 "Patent Correspondence", Scientific American, Sep. 1856, Vol. 20, No. 1, 343. 

7 Wine, Byron, "Energy Information", http:/ / byronw.wwwlhost.com /as of July, 2006. 

8 Voss, David, "'New Physics' Finds a Haven at the Patent Office", Science, May 21, 1999, Vol. 284, No. 5418,1252-1254. 

9 Collins, G. P., "There's No Stopping Them", Scientific American, Oct. 22, 2002, 41. 
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CAPÍTULO 19 Segundo principio de la termodinámica 


Resumen 



El segundo principio de la termodinámica es una ley fundamental de la naturaleza. 

TEMA 

OBSERVACIONES Y ECUACIONES RELEVANTES 

1. Rendimiento de una máquina térmica 

Si una máquina térmica extrae calor Q h de un foco caliente, realiza un trabajo W y cede calor 
Q c a un foco frío, el rendimiento es 

s _w_Q h -a,_ i _o, W2 

Qh Qh Qh 

2. Coeficiente de eficiencia 
de un refrigerador 

Qc 

’ = W 19-3 

3. Coeficiente de eficiencia 

de una bomba de calor 

Qh 

’kc “ w 19.8 


4. Enunciados equivalentes del segundo 
principio de la termodinámica 


Enunciado de Kelvin 

Ningún sistema puede extraer energía en forma de calor de un solo foco y convertirla com¬ 
pletamente en trabajo sin que se produzcan cambios en el sistema o en el medio. 

Enunciado de la máquina térmica 

Es imposible que una máquina térmica que trabaja cíclicamente extraiga calor de un foco y 
lo transforme completamente en trabajo sin que se produzca ningún otro efecto. 

Enunciado de Clausius 

Es imposible un proceso cuyo único resultado final sea transferir energía en forma de calor 
de un objeto frío a otro más caliente. 

Enunciado del refrigerador 

Es imposible para un refrigerador, que opera cíclicamente, producir sólo el efecto de extraer 
calor de un cuerpo frío y devolver la misma cantidad de calor a otro caliente. 

Enunciado de la entropía 

La entropía del universo (sistema más medio) nunca puede decrecer. 

5. Condiciones de un proceso reversible 

1. La energía mecánica no se transforma en calor por rozamiento, fuerzas viscosas u otras 
fuerzas disipativas. 

2. La transferencia de energía en forma de calor sólo puede tener lugar entre objetos cuyas 
temperaturas difieran en una cantidad infinitesimal. 

3. El proceso debe ser cuasiestático, de modo que el sistema siempre esté en equilibrio (o in¬ 
finitesimalmente próximo a un estado de equilibrio). 

6. Máquina de Camot 

Una máquina de Carnot es una máquina reversible que opera entre dos focos, siguiendo un 
ciclo formado por: 

Ciclo de Carnot 

1. Una expansión isoterma cuasiestática que absorbe calor a la temperatura T h . 

2. Una expansión adiabática cuasiestática hasta una temperatura más baja. 

3. Una compresión isoterma cuasiestática que cede calor a la temperatura T c . 

4. Una compresión adiabática cuasiestática que lleva el sistema al estado original. 

Rendimiento de Carnot 

Qc T c 

ec = 1 ~^ = 1 “T 19 - 6 

*4 I h 

7. Temperatura termodinámica 

El cociente entre las temperaturas termodinámicas de dos focos viene definido por el 
cociente entre los calores cedido y absorbido por una máquina de Carnot entre dichos 
focos: 

T c Qc 

-f = —^ 19.7 

Qh 

Además, el punto triple del agua tiene una temperatura de 273,16 K. 


19.7 
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TEMA 


OBSERVACIONES Y ECUACIONES RELEVANTES 


8 , Entropía 


Entropía y pérdida de la capacidad 
de realizar trabajo 


Entropía y probabilidad 


La entropía es una medida del desorden de un sistema. La diferencia de entropía entre dos 
estados próximos viene dada por 


dS 


dQ 

X. r cv 

T 


19.12 


donde dQ rev es el calor cedido al sistema en un proceso reversible que conecte dichos esta¬ 
dos. La variación de entropía de un sistema puede ser positiva o negativa. 

Durante un proceso irreversible, la entropía del universo S u aumenta y una cierta cantidad 
de energía 


W 


perdido 


resulta inutilizable para realizar trabajo. 


T AS u 


19.22 


La entropía está relacionada con la probabilidad. Un sistema altamente ordenado tiene baja 
probabilidad y baja entropía. Un sistema aislado evoluciona hacia un estado de alta proba¬ 
bilidad, orden bajo y elevada entropía. 


Respuestas a las comprobaciones 
conceptuales 

19.1 No. El desarrollo de un organismo vivo se hace a ex¬ 

pensas de un gran aumento del desorden en otro lugar. 
Gran parte de este desorden puede tener su origen en 
el Sol, donde las reacciones nucleares generan un creci¬ 
miento en el desorden, y por tanto un aumento de en¬ 
tropía. 


Respuestas a los problemas prácticos 


19.1 

(a) 52,5 J, ( b) 97,5 J 

19.2 

250 kj 

19.3 

(a) 40%, ( b ) 80 kj 

19.4 

30% 

19.5 

AS = 1,31 kJ/K 


Problemas 


En algunos problemas se dan más datos de los realmente 
necesarios; en otros pocos, deben aportarse algunos datos a 
partir de conocimientos generales, fuentes externas o 
estimaciones lógicas. 

En los datos numéricos sin coma decimal se deben 
considerar significativos todos los dígitos, incluidos los 
ceros a la derecha del último diferente de cero. 


• Concepto simple, un solo paso, relativamente fácil 
• • Nivel intermedio, puede exigir síntesis de conceptos 
• • • Desafiante, para alumnos avanzados 

La solución se encuentra en el Manual de soluciones 

Los problemas consecutivos que están sombreados son 
problemas relacionados. 


PROBLEMAS CONCEPTUALES 


1 • Aplicación a la ingeniería Los motores de gasolina de 
los modernos automóviles tienen rendimientos de alrededor del 25%. 
¿Aproximadamente qué porcentaje del calor de combustión no se usa 
para producir trabajo sino como calor cedido? (a) 25%, (b) 50%, (c) 75%, 
{d) 100%, {e) No se puede saber con los datos suministrados. 

2 • Si una máquina térmica produce 100 kj de trabajo por ciclo 
y cede 400 kj de calor, ¿cuál es su rendimiento? ( a ) 20%, ( b ) 25%, (c) 80%, 
(d) 400%, (e) No se puede saber con los datos suministrados. 

3 • Si una máquina térmica absorbe 600 kj de calor por ciclo y 
cede 480 kj de calor por ciclo, ¿cuál es su rendimiento? (a) 20%, (b) 80%, 
(c) 100%, (d) No se puede saber con los datos suministrados. 

4 • Explicar lo que distingue a un refrigerador de una bomba de 
calor. 


5 • El coeficiente de eficiencia de un acondicionador de aire es 
matemáticamente idéntico al de un refrigerador, es decir, rj AA = y re( = 
Q c /W. Sin embargo, el coeficiente de eficiencia de una bomba de calor 
se define de manera diferente, y BC = Q h /W. Explicar con claridad por 
qué los dos coeficientes de eficiencia se definen de manera diferente. 
Sugerencia: pensar en el fin último de los tres dispositivos. 

6 • Explicar por qué con sólo abrir el refrigerador no podemos 
refrescar nuestra cocina en un día caluroso. ¿Por qué se refresca una ha¬ 
bitación cuando ponemos en marcha el acondicionador de aire y no 
cuando abrimos la puerta del refrigerador? 

7 • Aplicación A la ingeniería ¿Por qué las centrales térmi¬ 
cas se diseñan de modo que la temperatura del vapor de agua utilizado 
sea la máxima posible? 

8 • Para aumentar el rendimiento de una máquina de Camot, 
{a) ¿se disminuiría la temperatura del foco caliente?, (b) ¿se aumentaría la 
temperatura del foco frío?, (c) ¿se aumentaría la temperatura del foco ca¬ 
liente?, {d) ¿se modificaría la razón de volumen máximo a volumen mínimo? 
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9 • • Explicar por qué es verdadero el siguiente enunciado: 'Tara 
aumentar el rendimiento de una máquina de Carnot, la diferencia entre 
las dos temperaturas debe ser lo mayor posible; pero para aumentar el 
rendimiento de un refrigerador que describe un ciclo de Carnot, la dife¬ 
rencia entre las dos temperaturas debe ser lo menor posible." 

10 •• Una máquina de Carnot opera entre una temperatura de 
27 °C en el foco frío y otra de 127 °C en el foco caliente. Su rendimiento 
es (a) 21%, {b) 25%, (c) 75%, (d) 79%. 

11 • • La máquina de Carnot del problema 10 funciona en sentido 
inverso como un refrigerador. Su coeficiente de eficiencia es {a) 0,33, 
(, b ) 1,3, (c) 3,0, (d) 4,7. 

12 • • En un día húmedo, el vapor de agua se condensa sobre una 
superficie fría. Durante la condensación, la entropía del agua (a) crece, 
( b ) permanece constante, (c) disminuye, (d) puede disminuir o perma¬ 
necer invariable. Explique su respuesta. 

13 • • Un gas ideal efectúa un proceso reversible desde un estado 
inicial, P., V v T v a un estado final P f , V { , T f . Dos trayectorias posibles son 
(A) una expansión isoterma, seguida de una compresión adiabática y (B) 
una compresión adiabática, seguida de una expansión isotérmica. Para 
estas dos trayectorias, (a) AE mA > AE intB , (b) AS a > AS B , (c) AS a < AS B , 
(d) ninguna de las anteriores es una respuesta correcta. 

14 •• La figura 19.12 muestra un ciclo termodinámico en un dia¬ 
grama ST. Identificar este ciclo y representarlo en un diagrama PV. 



T 


figura 19.12 Problemas 14 y 72 

15 •• La figura 19.13 muestra un ciclo termodinámico en un dia¬ 

grama SV. Identificar el tipo de máquina representado por este diagrama. 



V 


figura 19.13 Problema 15 

16 • • Representar un diagrama ST del ciclo de Otto. (El ciclo de 

Otto se trata en la sección 19.1.) 

17 • • Representar un diagrama S V del ciclo de Carnot para un 
gas ideal. 

18 •• Representar un diagrama SV del ciclo de Otto. (El ciclo 
de Otto se trata en la sección 19.1.) 


19 • • La figura 19.14 muestra un ciclo termodinámico para un gas 

ideal en un diagrama SP. Representar el ciclo en un diagrama PV. 



P 


figura 19.14 Problema 19 

20 •• PÓNGALO EN SU CONTEXTO Una tarde, la madre de uno de 

sus amigos entró en su habitación y la encontró hecha un desastre. Ella 
preguntó a su hijo acerca de cómo llegó a ese estado y él respondió, 
"Bueno, el destino natural de cualquier sistema cerrado es degenerar 
hacia niveles de entropía cada vez más grandes. Eso es todo, mamá." 
Ella respondió con un duro". Sin embargo, podrías limpiar mejor tu ha¬ 
bitación." El chico replicó, "Pero eso no se puede hacer. Se violaría el se¬ 
gundo principio de la termodinámica." Analice la respuesta de su 
amigo. ¿Es correcto lo que le dijo su madre por no hacer la limpieza de 
su habitación o es de verdad imposible limpiar la habitación? 

ESTIMACIONES Y APROXIMACIONES 


21 • Haga una estimación del cambio que experimenta su frigo¬ 
rífico cuando lo desplaza desde su cocina hasta un nuevo emplaza¬ 
miento en el sótano que está 8 °C más frío que su cocina. 

22 •• Haga una estimación de la probabilidad de que todas las 
moléculas que hay en su dormitorio estén localizadas en el armario 
(abierto) que representa alrededor del 10 % del volumen total de la ha¬ 
bitación. 

23 • • Hacer una estimación del rendimiento máximo de un motor 
de automóvil con una razón de compresión de 8:1. Suponer que el motor 
efectúa un ciclo de Otto y que y ~ 1,4. (El ciclo de Otto se analiza en la 
sección 19.1.) “SSBF 

24 •• PÓNGALO EN SU CONTEXTO Durante el verano usted está 
trabajando como vendedor de electrodomésticos. Un día, su profesora 
de física entra en su tienda para comprar un nuevo refrigerador. Como 
desea adquirir el refrigerador de mayor rendimiento posible, le pre¬ 
gunta por los rendimientos de los modelos disponibles. Ella decide vol¬ 
ver al día siguiente para comprar el refrigerador más eficiente. Para 
hacer la venta, usted debe suministrarle los siguientes datos: (a) el más 
alto coeficiente de eficiencia de un refrigerador doméstico, y {b) la más 
alta tasa de eliminación de calor del interior del refrigerador si éste con¬ 
sume 600 W de potencia eléctrica. 

25 • • La temperatura media de la superficie del Sol es de unos 
5400 K, y la temperatura media de la Tierra es aproximadamente 290 K. 
La constante solar (la intensidad de luz solar que llega a la órbita te¬ 
rrestre) es de alrededor del,37kW/m 2 . (a) Calcular la potencia total de 
luz solar que llega a la Tierra. ( b ) Calcular la tasa neta del aumento de 
entropía que experimenta nuestro planeta debida a esta radiación 
solar, 

26 • • • Una caja de 1,0 L contiene N moléculas de un gas ideal y las 
posiciones de las moléculas se observan 100 veces por segundo. Cal¬ 
cular el tiempo medio que tardarían todas las moléculas en ocupar 
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sólo una mitad de la caja si en ella hay (a) 10 moléculas, ( b ) 100 molé¬ 
culas, (c) 1000 moléculas y ( d) 1 mol de moléculas, (e) Los vacíos más 
altos producidos hasta la fecha corresponden a presiones de unos 
10 -12 torr. Si una cámara de vacío típica tiene el mismo volumen que 
la caja, ¿cuánto tendrá que esperar un físico antes de que todas las mo¬ 
léculas del gas de la cámara de vacío ocupen sólo una de sus mitades? 
Compárese ese tiempo con la edad del universo, que es de unos 
10 10 años. 



MÁQUINAS TÉRMICAS Y 
REFRIGERADORES 


27 • Una máquina térmica con el 20% de rendimiento rea¬ 

liza un trabajo de 100 J en cada ciclo, (a) ¿Cuánto calor absorbe del 
foco caliente en cada ciclo? ( b ) ¿Cuánto calor devuelve al foco frío 
en cada ciclo? WHF 


_ 

V] 2V Í V, L 

figura 19.15 Problema 34 


35 • • Un gas ideal diatómico sigue el ciclo indicado en la figura 

19.16. La temperatura del estado 1 es 200 K. Hallar ( a) las temperaturas 
de los otros tres estados del ciclo y ( b ) el rendimiento del ciclo. 


28 • Una máquina térmica absorbe 400 J de calor y realiza un 

trabajo de 120 J en cada ciclo, (a) ¿Cuál es el rendimiento de la má¬ 
quina? ( b ) ¿Cuánto calor se cede al foco frío en cada ciclo? 


29 «Una máquina térmica absorbe 100 J de calor del foco caliente 
y cede 60 J de calor al foco frío en cada ciclo. ( a ) ¿Cuál es su rendimiento? 
( b ) Si recorre un ciclo en 0,5 s, ¿cuál es la potencia de la máquina? 

30 «Un refrigerador absorbe 5 kj de calor de un foco frío y cede 
8 kj a un foco caliente, (a) ¿Cuál es el coeficiente de eficiencia del refri¬ 
gerador? ( b ) El refrigerador es reversible y funciona como una máquina 
térmica entre los mismos dos focos. ¿Cuál es su rendimiento? 



31 • • La sustancia activa de una máquina térmica es 1,0 mol de un 
gas ideal. El ciclo empieza a P l = 1 atm yV l — 24,6 L. El gas se calienta 
a volumen constante hasta P 2 = 2 atm. Luego, se expande a presión 
constante hasta V, = 49,2 L. Entonces, el gas se enfría a volumen cons¬ 
tante hasta que su presión vuelve a ser de 1 atm. Luego, se comprime a 
presión constante hasta que alcanza de nuevo su estado original. Todas 
las etapas son reversibles y cuasiestáticas. ( a ) Dibujar un diagrama PV 
del ciclo. Calcular el trabajo realizado, el calor añadido y la variación de 
energía interna para cada etapa del ciclo. ( b ) Hallar el rendimiento del 
ciclo. W 

32 • • Una máquina que utiliza 1 mol de un gas ideal diatómico, 
efectúa un ciclo que consta de tres pasos: (1) una expansión adiabática 
desde un volumen de 10 L hasta una presión final de 1 atm y un volu¬ 
men de 20 L, (2) una compresión a presión constante hasta su volumen 
original de 10 L, y (3) un calentamiento a volumen constante hasta su 
presión original. Calcular el rendimiento de este ciclo. 

33 • • Una máquina que utiliza 1 mol de un gas ideal inicialmente 
vaFj = 24,6 L y T = 400 K funciona en un ciclo que consta de 4 pasos: 

(1) expansión isotérmica a T = 400 K hasta dos veces su volumen ini¬ 
cial, (2) enfriamiento a volumen constante hasta T = 300 K, (3) compre¬ 
sión isotérmica hasta su volumen original, y (4) calentamiento a 
volumen constante hasta su temperatura original de 400 K. Supóngase 
que C v = 21 J/K. Dibujar el ciclo en un diagrama PV y calcular su ren¬ 
dimiento. 

34 • • Un mol de un gas ideal monoatómico con un volumen ini¬ 
cial V l = 25,0 L sigue el ciclo indicado en la figura 19.15. Todos los pro¬ 
cesos son cuasiestáticos. Hallar (a) la temperatura de cada estado del 
ciclo, ( b ) el flujo de calor de cada parte del ciclo y (c) el rendimiento del 
ciclo. 


figura 19.16 Problema 35 

36 ••• Aplicación a la ingeniería Recientemente, un viejo di¬ 

seño de máquina térmica, conocido como la máquina de Stirling, ha sido 
promocionado como un medio de producir potencia a partir de la ener¬ 
gía solar. El ciclo de la máquina de Stirling es el siguiente: (1) compre¬ 
sión isoterma del gas que actúa como sustancia activa, ( 2 ) calentamiento 
del gas a volumen constante, (3) expansión isoterma del gas y (4) en¬ 
friamiento del gas a volumen constante, (a) Dibujar los diagramas PV y 
ST del ciclo de Stirling. ( b ) Hallar el cambio de entropía del gas en cada 
proceso del ciclo y demostrar que la suma de estos cambios es igual a 
cero. 

2 V rv- <~> ^ 

••• APLICACIÓN BIOLÓGICA "Hasta donde alcanza nuestro co¬ 
miento, la Naturaleza no ha desarrollado nunca una máquina tér¬ 
mica" —Steven Vogel, Life's Devices , Princeton University Press (1988). 
(fl) Determinar el rendimiento de una máquina térmica que opera entre 
la temperatura corporal (98,6 °F) y una temperatura al aire libre típica 
(70 °F), y comparar el resultado con el rendimiento del cuerpo humano 
para convertir energía química en trabajo (aproximadamente el 20 %). 
¿Supone ello una contradicción del segundo principio de la termodiná¬ 
mica? (b) A partir del resultado de (a) y de un conocimiento general de 
las condiciones que han de darse para que existan animales de sangre 
caliente, explicar por qué estos animales no han desarrollado máquinas 
térmicas para incrementar su energía interna. 

38 ••• Aplicación a la ingeniería El ciclo diesel indicado en la 

figura 19.17 es una aproximación al comportamiento de un motor die¬ 
sel. El proceso ab es una compresión adiabática, el proceso be es una ex¬ 
pansión a presión constante, el proceso cd es una expansión adiabática 
y el proceso da es un enfriamiento a volumen constante. Hallar el ren¬ 
dimiento de este ciclo en función de los volúmenes V a , V b y V c . 
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capítulo 19 Segundo principio de la termodinámica 



figura 19.17 Problema 38 

SEGUNDO PRINCIPIO 
DE LA TERMODINÁMICA 


39 • • Un cierto refrigerador extrae 500 J de calor de un foco frío y 
cede 800 J a un foco caliente. Suponer que el enunciado de la máquina 
térmica del segundo principio de la termodinámica es falso y demostrar 
cómo una máquina perfecta que trabaje con este refrigerador puede vio¬ 
lar el enunciado del refrigerador del segundo principio de la termodi¬ 
námica. 

40 • • Si dos curvas adiabáticas que representan procesos adiabáti¬ 
cos cuasiestáticos se cortasen en un diagrama PV, se podría completar 
un ciclo mediante un proceso isotermo entre ambas curvas adiabáticas, 
como se ve en la figura 19.18. Demostrar que este ciclo violaría el se¬ 
gundo principio de la termodinámica. 


P 



figura 19.18 Problema 40 

CICLOS DE CARNOT 


41 • Una máquina de Carnot funciona entre dos focos térmi¬ 

cos a temperaturas T h = 300 K y T, = 200 K. (a) ¿Cuál es su rendi¬ 
miento? ( b ) Si en cada ciclo absorbe 100 J del foco caliente, ¿cuánto 
trabajo produce? (c) ¿Cuánto calor cede en cada ciclo? (d) ¿Cuál es el 
coeficiente de eficiencia de esta máquina cuando funciona como re¬ 
frigerador entre los mismos focos? ^Srof 1 


42 • Un motor extrae 250 J de calor por ciclo de un foco a 

300 K y elimina 200 J de calor por ciclo en otro foco a 200 K. (a) ¿Cuál 
es su rendimiento? ( b ) ¿Qué cantidad de trabajo podría haberse ob¬ 
tenido si el motor hubiese sido reversible? 


43 • • Una máquina reversible que funciona entre dos focos a tem¬ 
peraturas T h y T c tiene un rendimiento del 30 por ciento. Cuando opera 
como una máquina térmica cede 140 J de calor por ciclo al foco frío. Una 
segunda máquina que funciona entre estos dos focos también cede 140 J 
por ciclo al foco frío. Demuéstrese que si la segunda máquina tiene un 
rendimiento mayor del 30 por ciento, las dos máquinas funcionando 
juntas violarían el enunciado de la máquina térmica del segundo prin¬ 
cipio de la termodinámica. 

44 • • Una máquina reversible opera entre dos focos a temperatu¬ 
ras T h y T c , y tiene un rendimiento del 20 por ciento. Cuando funciona 
como máquina térmica realiza 100 J de trabajo en cada ciclo. Una se¬ 
gunda máquina que funciona entre estos dos focos realiza también un 
trabajo de 100 J en cada ciclo. Demuéstrese que si el rendimiento de la 
segunda máquina fuese mayor del 20 por ciento, las dos máquinas fun¬ 
cionando juntas violarían el enunciado del refrigerador del segundo 
principio. 

45 •• Una máquina de Carnot funciona entre dos focos térmicos 
como refrigerador. En cada ciclo, se absorben 100 J de calor del foco frío 
y se ceden 150 J de calor al foco caliente, (a) ¿Cuál es el rendimiento de 
una máquina de Carnot cuando funciona como máquina térmica entre 
estos dos focos? {b) Demuéstrese que ninguna otra máquina que fun¬ 
ciona como refrigerador entre estos focos puede tener un coeficiente de 
eficiencia mayor que 2 . 

46 •• Una máquina de Carnot opera entre dos focos térmicos a 
temperaturas T h = 300 K y T. = 77 K. (a) ¿Cuál es su rendimiento? ( b ) Si 
absorbe 100 J de calor del foco caliente durante cada ciclo, ¿cuánto tra¬ 
bajo realiza? (c) ¿Cuánto calor cede al foco frío durante cada ciclo? (d) 
¿Cuál es el coeficiente de eficiencia de la máquina cuando funciona 
como refrigerador entre estos dos focos? 

47 • • En el ciclo que se muestra en la figura 19.19, 1,00 mol de un 
gas ideal diatómico se encuentra, inicialmente a una presión de 
1,00 atm y una temperatura de 0 °C. El gas se calienta a volumen cons¬ 
tante hasta T, = 150 °C y luego se expansiona adiabáticamente hasta 
que su presión vuelve a ser de 1 atm. Luego, se comprime a presión 
constante hasta su estado original. Calcular ( a ) la temperatura T 3 des¬ 
pués de la expansión adiabática, (b) el calor absorbido o cedido por el 
sistema durante cada proceso, (c) el rendimiento de este ciclo y (d) el 
rendimiento de un ciclo de Carnot que opere entre las temperaturas 
extremas del ciclo. 



figura 19.19 Problema 47 
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48 •• Aplicación a la ingeniería. Póngalo en su con¬ 

texto Considere que usted forma parte de un equipo que está conclu¬ 
yendo un proyecto de ingeniería mecánica. Su equipo construye una 
máquina de vapor que toma vapor sobrecalentado a 270 °C y descarga 
de su cilindro vapor condensado a 50 °C. Su equipo ha medido el ren¬ 
dimiento de la máquina que es del 30 por ciento. ( a ) Compárese este 
rendimiento con el mejor rendimiento posible para su máquina. ( b ) Si la 
potencia de salida útil de la máquina es de 200 kW, ¿cuánto calor cede 
la máquina a los alrededores en una hora? 

* BOMBAS DE CALOR 


49 j • Aplicación a la ingeniería. Póngalo en su con- 
<TCXTO Un ingeniero está diseñando una bomba de calor que es capaz de 
suministrar calor a una casa a una potencia de 20 kW. La casa está ubicada 
en un lugar donde, en enero, la temperatura exterior media es de —10 °C 
y la interior de la fuente de aire caliente para el ventilador de calefacción 
es 40 °C. (a) ¿Cuál es el máximo posible coeficiente de eficiencia de una 
bomba de calor de Camot que funciona entre estas temperaturas? (b) 
¿Cuál debe ser la potencia mínima del motor que se necesita para hacer 
funcionar la bomba? (c) En realidad, el coeficiente de eficiencia de la 
bomba de calor será sólo el 60% del valor ideal. ¿Cuál es la potencia mí¬ 
nima del motor eléctrico cuando el coeficiente de eficiencia es el 60% del 
valor ideal? 

50 • Un refrigerador tiene una potencia de 370 W. ( a ) ¿Cuál es la 
máxima cantidad de calor que puede absorber en 1 min si la tempera¬ 
tura interior del mismo es 0 °C y libera calor en una habitación a 20 °C? 
( b ) Si el coeficiente de eficiencia del refrigerador es el 70% del corres¬ 
pondiente a un refrigerador reversible, ¿cuánto calor puede absorber 
del interior en 1 minuto en esas condiciones? 

51 • • Un refrigerador posee 370 W de potencia, (a) ¿Cuál es la má¬ 
xima cantidad de calor que puede absorber en 1 min si la temperatura 
en el interior es de 0 °C y si se cede el calor a una habitación a 35 °C? ( b ) 

51 el coeficiente de eficiencia del refrigerador es el 70% del de una 
bomba reversible, ¿cuánto calor puede absorberse del interior en 1 min? 
¿Es el coeficiente de eficiencia del refrigerador mayor cuando la tempe¬ 
ratura de la habitación es 35 °C o 20 °C? Dar una explicación. 

52 ••• PÓNGALO EN SU CONTEXTO Se está instalando una bomba 
de calor cuyo coeficiente de eficiencia es la mitad del de una bomba de 
calor reversible. Se planea usar la bomba en noches frías de invierno 
para elevar la temperatura del aire en un dormitorio. Las dimensiones 
del dormitorio son 5,00 m X 3,50 m X 2,50 m. La temperatura del aire 
aumentaría de 63 °F a 68 °F. La temperatura exterior es 35 °F y la tem¬ 
peratura del aire caliente en la habitación es 112 °F. Si el consumo de 
energía eléctrica es 750 W, ¿cuánto se ha de esperar para que el aire de la 
habitación se caliente si el calor específico del aire es 1,005 kj / (kg • °C)? 
Supóngase que se dispone de gruesas cortinas en las ventanas y de 
buen aislamiento en la paredes de modo que se pueden despreciar las 
pérdidas de calor a través de ventanas, paredes, techos y suelos. Su¬ 
póngase también que la capacidad calorífica del suelo, techo, paredes y 
muebles es despreciable. 

CAMBIOS DE ENTROPÍA 


53 • Involuntariamente dejamos una olla de agua hirviendo 

sobre la placa caliente de una cocina. Volvemos justo a tiempo de ver 
la última gota convertida en vapor. Inicialmente la olla tenía 1 L de 
agua hirviendo. ¿Cuál es el cambio de entropía del agua asociada al 
cambio de estado líquido-vapor? 


54 • ¿Cuál es la variación de entropía experimentada por 

1 mol de agua líquida a 0 °C cuando se congela? 

55 • • Estudiar la congelación de 50 g de agua colocados en el con¬ 
gelador de un refrigerador. Suponer que las paredes del congelador se 
mantienen a -10 °C. El agua, inicialmente líquida a 0 °C, se congela en 
hielo y se enfría hasta —10 °C. Demostrar que aun cuando la entropía 
del hielo disminuye, la entropía neta del universo aumenta. 

56 • En este problema, 2,00 moles de un gas ideal a 400 K se ex¬ 
pansionan cuasiestática e isotérmicamente desde un volumen inicial de 
40 L hasta un volumen final de 80 L. ( a ) ¿Cuál es la variación de entro¬ 
pía del gas? ( b ) ¿Cuál es la variación de entropía del universo para este 
proceso? 

57 • • Un sistema completa un ciclo que consta de seis procesos 
cuasiestáticos, durante los cuales el trabajo total realizado por el sis¬ 
tema es 100 J. A lo largo del proceso 1 el sistema absorbe 300 J de calor 
de un foco térmico a 300 K, durante el proceso 3 el sistema absorbe 
200 J de calor de un foco a 400 K y durante el proceso 5 absorbe calor 
de un foco a temperatura T y (Durante los procesos 2, 4 y 6, el sistema 
experimenta procesos adiabáticos en los que la temperatura varía 
desde la temperatura de un foco a la del siguiente.) (a) ¿Cuál es el cam¬ 
bio de entropía del sistema en el ciclo completo? ( b ) Si el ciclo es rever¬ 
sible, ¿cuál es la temperatura T 3 ? 

58 • • En este problema, 2,00 moles de un gas ideal están inicial¬ 
mente a una temperatura de 400 K y ocupan un volumen de 40,0 L. El gas 
experimenta una expansión adiabática libre hasta el doble de su volumen 
inicial. ¿Cuáles son ( a ) el cambio de entropía del gas, y (b) el cambio de 
entropía del universo? 

59 • • Un bloque de 200 kg de hielo a 0 °C se introduce en un lago 
extenso. La temperatura del lago es algo mayor de 0 °C y el hielo se 
funde muy lentamente, (a) ¿Cuál es la variación de entropía del hielo? 
( b ) ¿Cuál es la variación de entropía del lago? (c) ¿Cuál es la variación 
de entropía del universo (lago más hielo)? 

60 • • Un trozo de 100 g de hielo a 0 °C se ha colocado en un calo¬ 
rímetro aislado de capacidad calorífica despreciable que contiene 100 g 
de agua a 100 °C. (a) ¿Cuál es la temperatura final del agua una vez es¬ 
tablecido el equilibrio térmico? (b) Hallar el cambio de entropía del uni¬ 
verso para este proceso. 

61 • • Se introduce un bloque de 1,00 kg de cobre a 100 °C en el 
interior de un calorímetro de capacidad calorífica despreciable que 
contiene 4,00 L de agua líquida a 0 °C. Calcular la variación de en¬ 
tropía (a) del bloque de cobre, (b) del agua, y (c) del universo. 

62 • • Calcular la variación de entropía del universo si se deja, 
caer un trozo de 2,00 kg de plomo a 100 °C en un lago a 10 °C. 


ENTROPÍA Y TRABAJO PERDIDO 


63 • • Un foco térmico a 300 K absorbe 500 J de calor de un se¬ 
gundo foco a 400 K. (a) ¿Cuál es el cambio en la entropía del universo? 
( b ) ¿Cuánto trabajo se pierde durante el proceso? 

64 • • En este problema, 1,00 mol de un gas ideal a 300 K sufre una 
expansión adiabática libre desde V 1 = 12,3 L a V 2 = 24,6 L. Luego, se 
comprime isotérmica y cuasiestáticamente, volviendo a su estado origi¬ 
nal. (a) ¿Cuál es la variación de entropía del universo en el ciclo com¬ 
pleto? ( b ) ¿Cuánto trabajo se desperdicia en este ciclo? (c) Demostrar 
que este trabajo perdido es T A S u . 
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capítulo 19 Segundo principio de la termodinámica 


PROBLEMAS GENERALES 


65 • Una máquina térmica con una producción de 200 W tiene un 
rendimiento del 30 por ciento. Trabaja a 10 ciclos/s. (a) ¿Cuánto trabajo 
se realiza en cada ciclo? ( b ) ¿Cuánto calor se absorbe del foco caliente y 
cuánto se cede al foco frío en cada ciclo? 

66 • En cada ciclo, una máquina térmica absorbe 150 J de un foco 
a 100 °C y cede 125 J a un foco a 20 °C. (a) ¿Cuál es el rendimiento de esta 
máquina? ( b ) ¿Cuál es la razón entre su rendimiento y el de una máquina 
de Carnot que funcionara entre los mismos focos? (Este cociente se de¬ 
nomina rendimiento del segundo principio.) 

67 • En cada ciclo, una máquina absorbe 200 kj de calor de un 
foco caliente a 500 K y cede calor en un foco frío a 200 K. Su rendimiento 
es el 85% del de una máquina de Carnot que opera entre los mismos 
focos. ( a ) ¿Cuál es el rendimiento de esta máquina? ( b ) ¿Cuánto trabajo 
realiza en cada ciclo? (c) ¿Cuánto calor se cede al foco frío en cada ciclo? 

68 • Hacer una estimación del cambio de entropía del universo 
asociado con el salto de un nadador olímpico que se lanza al agua desde 
una plataforma de 10 m. 

69 • Para mantener la temperatura de 20 °C dentro de una casa, 
el consumo de potencia de los calentadores eléctricos es de 30,0 kW por 
día cuando la temperatura exterior es de -7 °C. ¿Cuál es la variación de 
entropía por unidad de tiempo experimentada por el universo, moti¬ 
vada por este proceso de calefacción? 

70 •• Aplicación A LA INGENIERÍA La central nuclear de Calvin 
Cliffs, situada en Hobbes River, produce 1 GW de potencia. En esta cen¬ 
tral circula sodio líquido entre el núcleo del reactor y un intercambiador 
de calor localizado en el vapor sobrecalentado que impulsa la turbina. 
El calor es absorbido por el sodio líquido del núcleo y es cedido por el 
sodio líquido (para cederlo al vapor sobrecalentado) en el intercambia¬ 
dor de calor. La temperatura del vapor sobrecalentado es de 500 K. El 
calor de desecho se vierte en el río que pasa por allí a una temperatura 
de 25 °C. ( a ) ¿Cuál es el máximo rendimiento que puede alcanzar esta 
central? ( b ) ¿Cuánto calor se vierte cada segundo en el río? (c) ¿Cuánto 
calor debe producirse para suministrar 1 GW de potencia? (d) Suponer 
que para preservar la única fauna del río se han aprobado nuevas leyes 
medioambientales. Por este motivo, la central no está autorizada a ca¬ 
lentar el río por encima de 0,5 °C. ¿Cuál es la tasa mínima de flujo (en 
litro/segundo) que debe tener el río Hobbes? 



Un;inventor se pone en contacto con usted para informarle de su 
nuevo invento. Se trata de una novedosa máquina térmica que emplea 
vapor de agua como sustancia activa. Él sostiene que el vapor de agua 
absorbe calor a 100 °C, realiza trabajo a una tasa de 125 W y cede calor 
al aire a una tasa de sólo 25 W, cuando la temperatura de aire es de 
25 °C. (a) Explicar al inventor por qué sus datos no pueden ser correc¬ 
tos. (b) Después de un análisis cuidadoso de los datos del folleto ex¬ 
plicativo, llega usted a la conclusión de que el inventor ha cometido un 
error en la medida del valor del calor cedido. ¿Cuál es la tasa mínima 
de eliminación del calor que podría llevarle a creer en su invento? 

72 •• El ciclo representado en la figura 19.12 (junto al problema 
19.14) corresponde a 1 mol de un gas ideal monoatómico. Las tempera¬ 
turas de los puntos A y B son 300 y 750 K, respectivamente. ¿Cuál es el 
rendimiento termodinámico del proceso cíclico ABCDA? 

73 • • (a) ¿Cuál de estos dos procesos desperdicia más trabajo utili- 
zable? (1) Un bloque que se mueve con 500 J de energía cinética y se de¬ 
tiene por rozamiento cuando la temperatura del medio es de 300 K o 


( 2 ) Un foco térmico a 400 K cede 1 kj de calor a otro foco a 300 K? Expli¬ 
que su respuesta. Sugerencia: ¿Qué parte de 1 kf de calor podría convertirse 
en trabajo mediante un proceso cíclico ideal? ( b ) Calcular la variación de en¬ 
tropía del universo en cada caso. 

74 • • El helio, que es un gas monoatómico, está inicialmente a una 
presión de 16 atm, un volumen de 1,0 L y una temperatura de 600 K. Se 
expansiona cuasiestática e isotérmicamente hasta que su volumen es de 
4,0 L y luego se comprime cuasiestáticamente a presión constante hasta 
que su volumen y temperatura son tales que una compresión cuasiestá¬ 
tica y adiabática devuelve el gas a su estado original. ( a ) Dibujar el ciclo 
en un diagrama PV. ( b ) Calcular el volumen y la temperatura después 
de la compresión isobárica. (c) Calcular el trabajo realizado durante 
cada proceso del ciclo, (d) Determinar el rendimiento del ciclo. 

75 •• Una máquina térmica que realiza trabajo para hinchar un 
globo a una presión de 1,00 atm extrae 4,00 kj de un foco caliente a 
120 °C. El volumen del globo aumenta en 4,00 L, y el calor es cedido a 
un foco frío a la temperatura T¿ siendo T c < 120 °C. Si el rendimiento de 
la máquina térmica es del 50 por ciento del correspondiente a un ciclo 
de Carnot que funcionase entre los mismos focos, calcular la tempera¬ 
tura T. 

c 

76 • • Demostrar que el coeficiente de eficiencia de un refrigerador de 
Carnot que trabaje entre dos focos a temperaturas T h y T c está relacionado 
con el rendimiento de una máquina de Carnot mediante 77 = TJ (s c T h ). 

77 • • Un congelador tiene una temperatura T c = —23 °C. El aire de 
la cocina tiene una temperatura T h = + 27 °C. Como el aislamiento tér¬ 
mico no es perfecto, cierta cantidad de calor se escapa a través de las pa¬ 
redes del congelador, equivalente a una potencia de 50 W. Determinar 
la potencia del motor necesaria para mantener la temperatura del con¬ 
gelador. 

78 • • En una máquina térmica, dos moles de un gas diatómico 
describen el ciclo ABCA que se muestra en el diagrama PV de la figura 
19.20. (El diagrama PV no está dibujado a escala.) En A, la presión es de 
5 atm y la temperatura 600 K. El volumen en B es doble que en A. El seg¬ 
mento BC es una expansión adiabática y el segmento CA una compre¬ 
sión isoterma, (a) ¿Cuál es el volumen del gas en A? (b) ¿Cuáles son el 
volumen y la temperatura del gas en B? (c) ¿Cuál es la temperatura del 
gas en C? {d) ¿Cuál es el volumen del gas en C? (e) ¿Cuánto trabajo rea¬ 
liza el gas en cada una de las tres etapas del ciclo? (/) ¿Cuánto calor ab¬ 
sorbe o cede el gas en cada etapa del ciclo? 



figura 19.20 Problemas 78 y 80 

79 • • En una máquina térmica, 2,00 moles de un gas diatómico 

describen el ciclo ABCDA que se muestra en el diagrama PV de la fi¬ 
gura 19.21. (El diagrama PV no está dibujado a escala.) El segmento 
AB representa una expansión isotérmica, y el segmento BC una ex¬ 
pansión adiabática. En A, la presión es de 5 atm y la temperatura de 
600 K. El volumen en B es doble que en A. La presión en D es de 
1 atm. (a) ¿Cuál es la presión en B? ( b ) ¿Cuál es la temperatura en C? 
(c) Determinar el trabajo realizado por el gas en un ciclo. 
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figura 19.21 Problemas 79 y 81 

80 • • En una máquina térmica, 2,00 moles de un gas monoató¬ 

mico describen el ciclo ABC A de la figura 19.20. (El diagrama PV no 
está dibujado a escala.) En A, la presión y la temperatura son 5,00 atm 
y 600 K. El volumen en B es doble del volumen en A. El segmento BC 
es una expansión adiabática y el segmento CA es una compresión 
isoterma, (a) ¿Cuál es el volumen del gas en A? (b) ¿Cuáles son el vo¬ 
lumen y la temperatura en B? (c) ¿Cuál es la temperatura del gas en 
C? (d) ¿Cuál es el volumen del gas en C? ( e ) ¿Cuánto trabajo realiza 
el gas en cada uno de los tres segmentos del ciclo? (f) ¿Cuánto calor 
absorbe el gas en cada segmento del ciclo? 

81 • • En una máquina térmica, 2,00 moles de un gas monoatómico 
describen el ciclo ABCDA de la figura 19.21. (El diagrama PV no está di¬ 
bujado a escala.) El segmento AB representa una expansión isoterma y el 
segmento BC es una expansión adiabática. La presión y temperatura en 
A son 5,00 atm y 600 K. El volumen en B es doble del volumen en A. La 
presión en D es 1,00 atm. {a) ¿Cuál es la presión en B? (b) ¿Cuál es la tem¬ 
peratura en C? (c) Hallar el trabajo total realizado por el gas en un ciclo. 

82 • • Comparar el rendimiento de un ciclo de Otto con el de un 
ciclo de Camot que opera entre las mismas temperaturas máxima y mí¬ 
nima. (El ciclo Otto se trata en la sección 19.1.) 

83 • • • Aplicación a la ingeniería Un ciclo práctico común, 
utilizado a menudo en refrigeración, es el ciclo de Brayton, que está 
formado por (1) una compresión adiabática, (2) una expansión iso- 
bárica, (3) una expansión adiabática y (4) una compresión isobárica 
hasta el estado inicial. Se supone que el sistema inicia la compresión 
adiabática a temperatura T v y alcanza las temperaturas T 2 , T 3 y T 4 
después de cada etapa del ciclo, (a) Dibujar este ciclo en un dia¬ 
grama PV. (b) Demostrar que el rendimiento del ciclo completo 
viene dado por e = 1 — (T 4 — T 1 )/(T 3 - T 2 ). ( c ) Demostrar que este 
rendimiento puede escribirse como e = 1 - P l ~ y)/y , donde r es la 
razón de presiones P a / P b (la razón entre las presiones máxima y mí¬ 
nima del ciclo). ■SSWP 

84 ••• Aplicación a la ingeniería Suponer que la máquina 
que describe un ciclo de Brayton (ver problema 83) funciona en sen¬ 
tido inverso, como un refrigerador de cocina. En este caso, el ciclo se 
inicia a temperatura T 1 y se expande a presión constante hasta que 
su temperatura es T 4 . Entonces, el gas se comprime adiabáticamente 
hasta que su temperatura es T y Y a continuación se comprime a pre¬ 
sión constante hasta que su temperatura es T 2 . Por último, se ex¬ 
pande adiabáticamente hasta que vuelve a su estado inicial de 
temperatura T r (a) Dibujar este ciclo en un diagrama PV. ( b ) De¬ 
mostrar que el coeficiente de eficiencia es 

(r 4 - r,) 

Vb ~ (T 3 - t 2 - t 4 + r,) 

(c) Suponer que "el refrigerador de ciclo Brayton" funciona como 
sigue. El cilindro que contiene el refrigerante (un gas monoatómico) 


tiene un volumen y una presión iniciales de 60 mL y 1 atm. Después 
de la expansión a presión constante, el volumen y la temperatura 
son 75 mL y -25 °C. La razón de presiones r = P a /P b del ciclo es 5,0. 
¿Cuál es el coeficiente de eficiencia del refrigerador? ( d ) Para absor¬ 
ber el calor del interior del refrigerador con una potencia de 120 W, 
¿cuál es la tasa a la que la energía eléctrica debe suministrarse al 
motor de este refrigerador? ( e ) Suponiendo que el motor del refri¬ 
gerador funciona de hecho sólo 4,0 horas al día, ¿cuanto aumenta 
mensualmente la factura de la electricidad? Suponer 15 céntimos 
por kWh de energía eléctrica y 30 días por mes. 


85 • • Utilizando AS = C v ln(T 2 /T a ) — nR ln (yjV^) (ecuación 

19.16), que corresponde a la variación de entropía de un gas ideal, de¬ 
mostrar explícitamente que la variación de entropía es nula para una 
expansión adiabática y cuasiestática desde el estado (V v T x ) al estado 
{yy T 2 ). 


86 • • • (a) Demostrar que si no fuese cierto el enunciado del refri¬ 
gerador del segundo principio de la termodinámica, la entropía del 
universo podría disminuir, (b) Demostrar que si no fuese cierto el 
enunciado de la máquina térmica, también podría disminuir la entro¬ 
pía del universo. ( c ) Un enunciado alternativo del segundo principio es 
que la entropía del universo no puede disminuir. Demostrar que este 
enunciado es equivalente a los dos enunciados mencionados anterior¬ 
mente. 

87 • • • Supongamos que se conectan en "serie" dos máquinas tér¬ 
micas de forma que el calor cedido por la primera se utiliza como 
calor absorbido por la segunda, como se indica en la figura 19.22. Los 
rendimientos de las máquinas son y s 2 , respectivamente. Demos¬ 
trar que el rendimiento neto de la combinación viene dado por 
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figura 19.22 Problemas 87 y 88 
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88 •• • Supóngase que dos máquinas térmicas están conectadas en 
serie, de tal manera que el calor cedido por la primera máquina se uti¬ 
liza como calor absorbido por la segunda, como se muestra en la figura 
19.22. Supongamos que cada una de las máquinas es una máquina tér¬ 
mica ideal reversible. La máquina 1 funciona entre las temperaturas T h 
y T m , y la 2 entre T m y T c , siendo T h >T m > 7\ Demostrar que el rendi¬ 
miento neto de la combinación de ambas máquinas viene dado por 
£ neto = 1 — (T c /T h ). (Obsérvese que este resultado significa que dos má¬ 
quinas térmicas reversibles en "serie" son equivalentes a una sola má¬ 
quina reversible que funcione entre el foco más caliente y el más frío.) 

89 • • • El matemático y filósofo inglés Bertrand Russell (1872-1970) 
dijo una vez que si a un millón de monos les hubiesen dado un millón 
de máquinas de escribir sobre las que teclear al azar durante un millón 
de años, esos simios habrían escrito todas las obras de Shakespeare. Li¬ 
mitémonos al siguiente fragmento de este autor (Julio César III:ii) 


¡Amigos romanos , compatriotas , prestadme atención! 

¡Vengo a inhumar a César , no a ensalzarle! 

¡El mal que hacen los hombres perdura sobre su memoria! 
¡Frecuentemente el bien queda sepultado con sus huesos" 

¡Sea así con César! 

El noble Bruto os ha dicho que César era ambicioso. 

Si lo fue, era la suya una falta grave , 
y gravemente la ha pagado... 

¡Incluso este pequeño fragmento necesitaría mucho más de un millón 
de años para ser escrito! En términos aproximados determinar en qué 
factor se equivocó Russell. Hacer las suposiciones razonables que uno 
desee. (Se puede incluso suponer que los monos son inmortales.) 




Propiedades y 
procesos térmicos 


20.1 Dilatación térmica 

20.2 Ecuación deVan derWaals e isotermas líquido-vapor 

20.3 Diagramas de fase 

20.4 Transferencia de calor 


C uando un cuerpo absorbe calor, pueden ocurrir diversos cambios en sus 
propiedades físicas. Por ejemplo, su temperatura puede aumentar, al mismo 
tiempo que se expansiona o se contrae, o bien, el cuerpo se puede licuar o 
vaporizar, y durante ese proceso su temperatura permanece constante. 

Científicos e ingenieros industriales tienen que resolver los problemas 
generados por los cambios que la temperatura produce en los materiales. 
Los ingenieros civiles que diseñan puentes y carreteras incluyen juntas de dilata¬ 
ción que permiten los pequeños cambios de longitud de las carreteras causados 
por los cambios de temperatura. Otros ingenieros diseñan productos que protegen 
los cuerpos de los cambios extremos de temperatura. Ciertos materiales se em¬ 
plean para mantener caliente el agua de los calentadores, el interior de un horno, 
y las turbinas de los barcos, así como proteger a los pasajeros y objetos de un coche 
del calor que desprende su motor. 

En este capítulo , analizaremos algunas de las propiedades térmicas de la 
materia y algunos procesos importantes en los que hay transferencia de 
calor. 
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CAPÍTULO 



El oleoducto de Alaskatransporta 

PETRÓLEO ATRAVÉS DE UNATUBERÍA DE ACERO 
DE 1300 KM DE LONGITUD Y 1,22 M DE 
DIÁMETRO. LA TRAYECTORIA EN ZIGZAG PERMITE 
LA DILATACIÓN TÉRMICA ASÍ COMO EL MOVIMIENTO 
DEBIDO A LA ACTIVIDAD SÍSMICA. El OLEODUCTO 
FUE DISEÑADO PARA SOPORTAR TEMPERATURAS 
QUE VAN DE -53 °C HASTA 63 °C. 

(LaTEMPERATURA DEL OLEODUCTO ERA 
DE -53 °C AL INICIO DELTRANSPORTE DE 
petróleo.) ( Karen Kasmauski/CORBIS.) 


B ¿Cuál sería el cambio de longitud 
experimentado por una tubería 
de 220 m si la temperatura subiera 
de -51 °C hasta 63 °C? 

(Véase el ejemplo 20.2.) 
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DILATACION TERMICA 


Cuando aumenta la temperatura de un cuerpo, normalmente éste se dilata. Consi¬ 
deremos una varilla larga de longitud L a una temperatura T. Cuando la tempera¬ 
tura de un cuerpo sólido varía en AT, el cambio de longitud AL es proporcional a 
AT y a la longitud inicial L: 


AL AT 

—j~ = a A T 


20.1 


donde a se denomina coeficiente de dilatación lineal, que es igual al cociente 
entre la variación relativa de longitud y la variación de temperatura: 


a = 


AL/L 

~at~ 


20.2 


Sus unidades en el SI son el recíproco del kelvin (1 /K), que es equivalente al recí¬ 
proco de grado Celsius (1/°C). El coeficiente de dilatación lineal puede variar sig¬ 
nificativamente con la temperatura. La ecuación 20.2 da el valor medio de a en 
todo el intervalo de temperaturas AT a presión constante. Se halla el coeficiente de 
dilatación lineal a una temperatura determinada T tomando el límite cuando AT 
tiende a cero: 


a = lim 


AL/L 


ldL 

LdT 


20.3 


AT— >0 AT 

DEFINICIÓN: COEFICIENTE DE DILATACIÓN TÉRMICA LINEAL 


En la mayoría de los casos, se logra suficiente exactitud utilizando el 
valor medio de a en un intervalo amplio de temperatura. 

Para un líquido o un sólido, el coeficiente de dilatación de volu¬ 
men p se define como el cociente entre la variación relativa de volu¬ 
men y la variación de temperatura (a presión constante): 


p = lim 


AV/V 


\_dV_ 
V dT 


20.4 


AT—>0 AT 

DEFINICIÓN: COEFICIENTE DE DILATACIÓN DE VOLUMEN 

Tanto a como p pueden variar con la presión y la temperatura; sin 
embargo, las variaciones con la presión son prácticamente despre¬ 
ciables. En la tabla 20.1, se dan los valores medios de a y p para di¬ 
versas sustancias. 

Para un material determinado, P = 3a. En efecto, consideremos una 
caja de dimensiones L v L 2 y L y Su volumen a una temperatura T es 

V = L l L 2^ 

La variación del volumen respecto a la temperatura es 

dV dL, dL 0 dL, 

— = L.L,—7 + L,-¿L~ + —7L.L0 
dT 1 2 ST 1 dT 3 dT 2 3 

Dividiendo cada miembro de la ecuación por el volumen, se tiene 

1 dV 


P = 


V dT 


\ dL 3 i dL 2 i dL x 

t 3 w + ~~= + ~- 


L 2 dT 


L 1 dT 


Como cada término del segundo miembro es igual a a, tendremos 

p = 3a 20.5 


Tabla 20.1 


10 “ 2 


10 


-3 


10 “ 


10 - 


10 -6 =- 


10 - 


Valores aproximados de 
los coeficientes de dilatación 
térmica para varias sustancias 


-Aire 

3,67x10 

Acetona 

1,5 x 10 

Alcohol 

1,1x10 

Agua (20 °C) 

0,207x10 

Mercurio 

0,18x10 

Hielo 

51 x 10 

Aluminio 

24x10 

Latón 

19x10 

Cobre 

17x10 

Acero 

11x10 

Vidrio (ordinario) 9 x 10 

Grafito 

7,9 x 10 

Vidrio (Pyrex) 

3,2 x 10' 

Diamante 

1,2 x 10 

Invar 

1x10 


>AK-> 


> a, K- 1 


’J 
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En la deducción de la ecuación 20.5, hemos supuesto que el coeficiente de expan¬ 
sión lineal es independiente de la dirección. (Esta hipótesis es aproximadamente 
válida para muchos materiales y será utilizada en los cálculos de este libro.) De 
igual modo, se puede demostrar que el coeficiente de dilatación superficial es igual 
al doble del coeficiente lineal. 


¿Los agujeros se dilatan? 


Supongamos que tenemos un objeto de acero con un agujero circular. Si la temperatura del 
objeto aumenta, el metal se dilata. ¿El diámetro del agujero aumenta o disminuye? 

PLANTEAMIENTO El aumento de tartiaño de cualquier parte del objeto para un aumento 
determinado de temperatura es proporcional al tamaño original de dicha parte (de acuerdo 
con la ecuación 20.2). Consideremos como objeto una regla de acero que tiene un agujero de 
1 cm de diámetro centrado en la marca de 3,5 cm. 


SOLUCION 

1 . Consideremos como objeto una regla de 
acero que tiene un agujero de 1 cm de 
diámetro centrado en la marca de 3,5 cm: 


2. Cuando la temperatura de la regla aumenta 
una determinada cantidad, ésta se dilata 
uniformemente: 

3. El borde del agujero seguirá tocando las 
marcas de 3 y 4 cm cuando se dilate la regla: 


Si una regla tiene un agujero de 1 cm 
de diámetro centrado en la marca de 
3,5 cm, el borde del agujero tocará 
tanto la marca de 3 cm por la izquierda 
como la de 4 cm por la derecha. 

La distancia entre las marcas de 3 cm y 
4 cm aumentará. 

Si la distancia entre las marcas de 3 cm 
y 4 cm aumenta, entonces _ 


el diámetro del agujero aumentará. 


COMPROBACIÓN Si el agujero sobre la regla fuese realizado con una perforadora, el mate¬ 
rial obtenido sería un disco de acero de 1 cm de diámetro. Si la temperatura del disco se au¬ 
menta la misma cantidad que la de la regla, el disco debe caber perfectamente en el agujero. 

OBSERVACIÓN En la figura 20.1, se muestra un aparato que sirve para demostrar que el 
agujero se dilata cuando se calienta. 


Aunque la mayor parte de los materiales se dilatan cuando se calientan, el compor¬ 
tamiento del agua a las temperaturas comprendidas entre 0 y 4 °C es una excepción im¬ 
portante. En la figura 20.2, se muestra el volumen ocupado por 1 g de agua en función 
de la temperatura. El volumen es mínimo, y por lo tanto la densidad es máxima, a 4 °C. 
Por lo tanto, cuando se calienta agua que está por debajo de los 4 °C, se contrae en lugar 
de dilatarse y viceversa. Esta propiedad tiene importantes consecuencias ecológicas en 


Conceptual 



figura 20.1 Cuando la bola y el 
anillo están a temperatura ambiente, la 
bola es demasiado grande como para 
pasar a través del anillo. El anillo se 
dilata cuando se calienta, y la bola, que 
está a temperatura ambiente, ya puede 
entrar por el agujero. (Richard 
Megna/Fundamental Photographs.) 


figura 20.2 Volumen de un gramo de 
agua a la presión atmosférica en función de la 
temperatura. El volumen mínimo se da a 4 °C 
y corresponde a la máxima densidad. 

A temperaturas por debajo de 0 °C, la curva 
representada es la del agua sobreenfriada. 
(Agua sobreenfriada es el agua que se enfría 
por debajo del punto de congelación normal 
sin que solidifique.) 
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los lagos. A temperaturas superiores a los 4 °C, cuando se produce un enfriamiento de 
las aguas del lago, el agua se hace más densa y se hunde hacia el fondo del lago; pero 
para temperaturas inferiores a 4 °C, el agua se hace menos densa y asciende a la su¬ 
perficie. Como consecuencia de ello, el hielo se forma primero en la superficie del lago. 
El agua también se dilata cuando se congela. Como el hielo es menos denso que el 
agua, permanece en la superficie, actuando como un aislante térmico para el agua que 
se encuentra por debajo. Si el agua helada redujera su volumen cuando se congela, 
como lo hacen la mayoría de las sustancias, el hielo se hundiría hacia el fondo, dando 
lugar a que nuevas capas de agua pudiesen helarse en la superficie. En tal caso, en in¬ 
vierno, los lagos quedarían helados por completo, desde el fondo hasta la superficie. 


Una dilatación 


Un tramo rectilíneo de 220 m del oleoducto de Alaska estaba a -51 °C antes de que por él 
circulara petróleo a una temperatura máxima de 63 °C. El oleoducto está envuelto con un ais¬ 
lante, de forma que el acero del conducto y el petróleo tienen la misma temperatura. 
(a) ¿Cuánto se dilata el tramo cuando la temperatura pasa de -51 °C a 63 °C? (b) El tramo de 
oleoducto que va sobre la superficie terrestre tiene 676 km de longitud. Si la temperatura del 
tramo aumenta de -51 °C a 63 °C, ¿cuánto se dilatará? 


PLANTEAMIENTO Utilizar a = 11 X 10 6 K 1 de la tabla 20.1 y calcular AL a partir de la 
ecuación 20.1. 


SOLUCIÓN 

(a) 1. El cambio de longitud debido a un cambio de temperatura 
es el producto de a, L y AT: 

2. El cambio de temperatura es de 114 K (que es equivalente a 
un cambio de temperatura de 114 °C: 

3. Calculamos el cambio de longitud: 


(b) El cambio de longitud es proporcional a la longitud. Utilizamos 
esto para calcular el cambio de longitud del tramo de 676 km: 


AL = aL AT 


AT = ||(205°F) = 114 K 

AL = aL A T = ( 11 X 10~ 6 K^')(220 m)(114 K) 
= 0,28 m. 


AL, 


AL, = 


AL, L 2 

~T =► WL 2 = rAL, 

(676 km)(1000 m/km)(0,28 m) 

220 m 


860 m ~ 


0,9 km 


COMPROBACIÓN El cambio de longitud de 0,9 km es ligeramente superior a la décima parte 
del 1% de 676 km, lo que resulta razonable al tratarse de un cambio de temperatura y de una lon¬ 
gitud tan grande. 

OBSERVACIÓN Los extremos de los tramos de oleoducto que van por vía terrestre no se 
mueven con los cambios de temperatura porque la trayectoria en zigzag (figura 20.3) hace 
que el movimiento sea lateral y que se "absorba la dilatación". 



figura 20.3 La trayectoria en zigzag 
del oleoducto permite la dilatación térmica. 
(Paul A. Souders/CORBIS.) 
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figura 20.4 Las juntas de 
dilatación, como esta, permiten que 
los puentes se dilaten con los 
aumentos de temperatura. 

(Frank Siteman/Stock Boston , 
Inc./PictureQuest.) 


Podemos calcular las tensiones que se producirían en un puente de acero de 
1000 m de longitud, sin juntas de dilatación (figura 20.4), utilizando el módulo de 
Young (ecuación 12.1): 


Por lo tanto. 


Y = 


tensión F/A 
deformación AL/L 


F AL 

— = Y— = Ya A T 
A L 


Para AT = 30 K, AL/L = a AT = (11 X 10" 6 K^OO K) = 3,3 X 10~ 4 = 0,33 m/1000 m. 
Utilizando Y = 2 X 10 11 N/m 2 (tabla 12.1), resulta 


F AL 0,33 m 

— = Y— = (2,0 X 10 11 N/m 2 )-= 6,6 X 10 7 N/m 2 

A l 1000 m 


Esta tensión es aproximadamente igual a un tercio de la tensión de rotura del acero 
sometido a compresión. Una tensión de este orden curvaría el puente y quedaría 
permanentemente deformado. 


* 


Ejemplo 20.3 


Un frasco completamente lleno 


Un frasco de vidrio Pyrex de 1 L se llena hasta el borde con agua a 10 °C. Si la temperatura 
aumenta hasta 30 °C, ¿qué cantidad de agua se derramará del frasco? 


PLANTEAMIENTO Tanto el frasco de vidrio como el agua se dilatan cuando se calientan, 
pero la dilatación del agua es superior a la del frasco y, por lo tanto, se derrama cierta canti¬ 
dad. Esta cantidad puede determinarse calculando las variaciones de volumen para AT = 20 K, 
utilizando AV a = jBV AT, siendo jS a = 0,207 X 10" 3 K _1 para el agua (véase la tabla 20.1) y 
AV v = fB v V AT = 3 aV AT, siendo a = 3,25 X 10 -6 K -1 para el vidrio Pyrex, donde V. = 1 L. 
La diferencia entre estos dos volúmenes es el volumen de agua derramada. 


SOLUCIÓN 

1 . El volumen de agua derramada, V d , es la V d = AP a - AV v 

diferencia entre los cambios de volumen del agua 
y del vidrio: 


2. Determinar el incremento de volumen del agua: 

3. Determinar el incremento de volumen del frasco de 
vidrio: 

4. Restando, se obtiene la cantidad de agua 
derramada: 


AV a = /3 a V i AT 

AV v = 0 v V.AT = 3a Pyrex V i AT 

V d = AV a - AV v = ftV,' AT - PV : AT 

= (0, - Pv) V > AT = (/3 a - 3« pyr JV, AT 
= [0,207 X 10~ 3 K _1 - 3(3,25 X 10‘ 6 K ’)](1,000 L)(20 K) 


= 3,95 X 10~ 3 L = 


4,0 mL 


COMPROBACIÓN El derrame de 4 mL representa sólo un 0,4% del volumen inicial de 1 L. 
Parece razonable que esta pequeña cantidad sea el resultado de un aumento de temperatura 
de 20 K. 


OBSERVACIÓN El frasco se dilata, haciendo que aumente su espacio interior, como si fuera 
un frasco sólido de vidrio Pyrex. 
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Rotura del cobre 


Se calienta una barra de cobre a 300 °C y se la sujeta fuertemente entre dos puntos fijos, de 
forma que no pueda contraerse. Si la tensión de rotura límite del cobre es de 230 MN / m 2 , 
¿cuál será la temperatura a la que se romperá la barra si se somete a un enfriamiento? 


PLANTEAMIENTO Cuando la barra se enfría, la variación de longitud AL que tendría lugar 
si pudiera contraerse es compensada por un alargamiento igual producido por la tensión de 
tracción de la barra. Esta tensión F / A está relacionada con el alargamiento AL por medio de 
Y = (F/ A )/ (AL/L), siendo el módulo de Young del cobre Y = 110 GN/m 2 (tabla 12.1). El má¬ 
ximo alargamiento permisible tiene lugar cuando F/A vale 230 MN/m 2 . Así determinamos 
el cambio de temperatura que produciría esta contracción máxima. 


Póngalo en su contexto 


SOLUCIÓN 

1 . Calcular la variación de longitud AL 1 que se produciría si la 
barra puede contraerse cuando se enfría: 

2. Una tensión de tracción F/A alarga la barra en AL 2 : 

3. Sustituir los resultados de los pasos 1 y 2 en A+ AL 2 = 0 y 
despejar AT: 


4. Sumar este resultado a la temperatura original para determinar 
la temperatura final a la cual se rompe la barra: 


AL, = aL AT 


F/A F/A 

Y = --— de modo que AL, = L—— 

A LJL 1 Y 


AL, + AL 2 = 0 
F/A 

aL A T + L— = 0 
de donde AT = — 


F/A 


230 X 10 6 N/m 2 


aY (17 X 10- 6 K^XllO X 10 9 N/m 2 ) 
= -123 K = -123 °C 


T f = T, + AT = 300 °C - 123 °C = 177 °C = 


180 °C 


COMPROBACIÓN Si se observa una instalación de agua realizada con tubo de cobre, se 
puede ver cómo los tubos no están sujetos de forma rígida. Además, el calentador o caldera 
calienta el agua hasta una temperatura máxima de 60 °C, mientras que el agua fría tiene una 
temperatura mínima de 0 °C. Por ello, no nos debe sorprender que la dilatación o contrac¬ 
ción de las tuberías de agua de nuestra casa puedan desprenderlas de sus sujeciones si los 
cambios de temperatura son mucho mayores que estos para los que fueron diseñadas. 



ECUACIÓN DE VAN DERWAALS 
E ISOTERMAS LÍQUIDO-VAPOR 


Aunque la mayoría de los gases se comportan como un gas ideal a las presiones or¬ 
dinarias, su comportamiento se desvía del ideal a presiones suficientemente altas o 
temperaturas suficientemente bajas, es decir, cuando la densidad del gas es elevada 
y las moléculas, por término medio, no están muy alejadas. Existe una ecuación de 
estado denominada ecuación de Van der Waals que describe el comportamiento de 
muchos gases reales en un amplio margen de presiones con más exactitud que la 
ecuación de estado del gas ideal (PV = nRT). La ecuación de Van der Waals para n 
moles de gas es 


( 


P 



(V - bn) = nRT 


20.6 


ECUACIÓN DE ESTADO DE VAN DER WAALS 












Ecuación de Van der Waals e isotermas líquido-vapor sección 202 


671 



V 


figura 20.5 Isotermas en un diagrama PV correspondientes a una 
sustancia real. En el caso de temperaturas por encima de la temperatura 
crítica T^ la sustancia permanece gaseosa a todas las presiones. Fuera de la 
región donde líquido y vapor coexisten, estas curvas quedan bien descritas 
mediante la ecuación de Van der Waals. La presión correspondiente a las 
partes horizontales de las curvas en la región sombreada es la presión de 
vapor, que es aquella en que el vapor y el líquido están en equilibrio. En la 
región sombreada de amarillo, a la izquierda de la región sombreada en 
rosa, la sustancia es un líquido y es casi incompresible. 


En esta ecuación, aparece la constante b porque las moléculas del gas no son partícu¬ 
las puntuales sino que tienen tamaño finito; por consiguiente, se reduce el volumen 
libre disponible para que se muevan las moléculas. El valor de b es el volumen de un 
mol de moléculas del gas. El término ¿m 2 / V 2 se debe a la atracción que las moléculas 
del gas ejercen entre sí. Cuando una molécula se acerca a la pared del recipiente, se ve 
frenada por la atracción de las moléculas que la rodean con una fuerza que es pro¬ 
porcional a su densidad n/V. Como el número de moléculas que chocan contra la 
pared en un tiempo determinado es también proporcional a la densidad de las molé¬ 
culas, la disminución de la presión debida a la atracción de las moléculas es propor¬ 
cional al cuadrado de la densidad y, por lo tanto, a n 2 / V 2 . La constante a depende del 
tipo de gas siendo pequeña en el caso de los gases inertes, que sufren interacciones 
químicas débiles. Los términos bn y an 2 / V 2 son ambos despreciables cuando el volu¬ 
men V es grande, es decir, a densidades bajas. Así pues, en estos casos, la ecuación de 
Van der Waals tiende a la ley de los gases ideales, mientras que a densidades altas pro¬ 
porciona una descripción mucho mejor del comportamiento de los gases reales. 

En la figura 20.5, se muestran las curvas isotermas en un gráfico de P en función 
de V para una sustancia real a varias temperaturas. Fuera de la región en que coe¬ 
xisten líquido y vapor, estas curvas se describen muy bien por la ecuación de Van 
der Waals y pueden utilizarse para determinar las constantes a y b. Por ejemplo, los 
valores de estas constantes que dan el mejor ajuste a las curvas experimentales 
para el nitrógeno son a = 1,370 L 2 atm/mol 2 y b = 38,7 mL/mol. Este volumen de 
38,7 mL por mol es aproximadamente el 0,2% del volumen de 22,4 L que ocupa 1 
mol de gas ideal en condiciones estándar. Como la masa molar del nitrógeno es 
28,02 g/ mol, si 1 mol de moléculas de nitrógeno estuviese empaquetado en un vo¬ 
lumen de 38,7 mL, su densidad sería 


M 28,0 g 

»‘v‘^- L ‘°' 72ie/mL ’ 0 ' 72iks/L 

valor comparable a la densidad del nitrógeno líquido, que es 0,80 kg/L. 

El valor de la constante b puede utilizarse para hacer una estima¬ 
ción del tamaño de la molécula. Como el volumen de 1 mol (N A molé¬ 
culas) de nitrógeno es 39,1 cm 3 , el volumen de una sola molécula es 

b 38,7 cm 3 /mol 

V = — =--- 

N A 6,02 X 10 23 moléculas/mol 

= 6,43 X 10 -23 cm 3 /molécula 

Si suponemos que cada molécula ocupa un cubo de arista d, se tiene 
d? = 6,43 X 10" 23 cm 3 

o bien 

d = 4,0 X 10 -8 cm = 0,4 nm 

que es un valor estimado razonable para el "diámetro" de una molé¬ 
cula de nitrógeno. 

Los valores de las constantes ay b que proporcionan el mejor ajuste 
a las curvas experimentales se dan en la tabla 20.2. 


Tabla 20.2 


Coeficientes a y b deVan der 
Waals para diferentes gases 


a b 

(L 2 • atm/mol 2 ) (mL/mol) 


He 

0,0346 

23,80 

Ne 

0,211 

17,1 

Ar 

1,34 

32,2 

Kr 

2,32 

*39,8 

Xe 

4,19 

51,0 

h 2 

0,244 

26,6 

n 2 

1,370 

38,70 

o 2 

1,382 

31,86 

h 2 o 

5,46 

30,5 

co 2 

3,59 

42,7 
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Ejemplo 20.5 


Helio a alta densidad 


Un tanque de 20 L contiene 300 moles de helio a 400 atm de presión, (a) ¿Cuál es el valor de 
an 2 / V 2 y que fracción de la presión representa? ( b ) ¿Cuál es el valor de bn y qué fracción del 
volumen representa? (c) ¿Cuánto vale la temperatura del helio? 


PLANTEAMIENTO Para calcular la temperatura, utilizamos la ecuación de Van der Waals 
(ecuación 20.6). Los valores de los coeficientes ay b para el helio se dan en la tabla 20.2. 


SOLUCIÓN 

(i a ) Calcular an 2 /]/ 2 y compararlo con 400 atm: 


an 2 (0,0346 L 2 • atm/mol 2 )(300 mol) 2 

v 2 (20.0 L) 2 


7,785 atm = 


7,79 atm 


(7,785 atm es un 2% de 400 atm) 


(b) Calcular bn y compararlo con 20 L: 


bn = (0,0238 L/mol)(300 mol) = 


7,14 L 


(7,14 L es un 36% de 20 L) 


(c) 1. De la ecuación de Van der Waals podemos 
despejar la temperatura: 

2. Obtenemos los valores de los coeficientes a y b de 
la tabla 20.2: 


3. Introducimos los valores y calculamos la temperatura. 
Con la presión en atmósferas el volumen en litros, 
utilizamos R = 0,082057 L • atm/(mol • K): 



(V - bn) = nRT 


a — 0,0346 L 2 • atm/mol 2 
b = 0,0238 L/mol 

(p + - bn ) 


213 K 




0,0346 X 300 2 \ 

400 +-1(20,0 - 0,0238 X 300) 

20 , 0 2 / 

300 X 0,082057 


COMPROBACIÓN El 2% de corrección del término de presión en la ecuación de Van der 
Waals es muy inferior al 36% de corrección del volumen. Esto es lógico. El término de co¬ 
rrección de la presión resulta especialmente pequeño para el caso del helio porque los áto¬ 
mos de helio se atraen mutuamente de forma más débil que la mayoría del resto de átomos. 


A temperaturas por debajo de T^ la ecuación de Van der Waals describe aquellas 
porciones de las isotermas que son exteriores a la región sombreada de la figura 20.5, 
pero no las porciones interiores a la misma. Supongamos que tenemos un gas a una 
temperatura inferior a T c que inicialmente tiene una presión baja y un volumen 
grande. Manteniendo la temperatura constante (isoterma A en la figura) empeza¬ 
mos a comprimir el gas. Al principio, la presión va creciendo, pero cuando alcanza¬ 
mos el punto B sobre la línea a trazos, la presión deja de aumentar y el gas empieza 



Nube formada tras un avión cuando se rompe la barrera del sonido. 
Conforme el avión se mueve por el aire, se forma tras él una región de 
baja presión. Cuando la presión de esta parcela de aire cae por debajo de 
la presión de vapor del vapor de agua, el vapor de agua del aire se 
condensa y forma la nube. La variedad de condiciones atmosféricas hace 
que este fenómeno tenga lugar cuando los aviones viajan a diferentes 
velocidades. (U.S. Department of DefensefPhoto Researchers, Inc.) 
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0 1 2 3 P, atm 

(101 kPa) (202 kPa) (303 kPa) 


FIGURA 20.6 Presión 
de vapor del agua en función 
de la temperatura de 
ebullición. 


a condensarse a presión constante. A lo largo de la línea horizontal BD de la figura, 
el gas y el líquido están en equilibrio. Si continuamos comprimiendo el gas, cada vez 
se condensa más gas hasta que se alcanza el punto D sobre la línea a trazos, en 
donde tenemos sólo líquido. Luego, si intentamos comprimir aún más la sustancia, 
la presión aumenta rápidamente, porque un líquido es casi incompresible. 

Consideremos ahora que introducimos un líquido, por ejemplo agua, en un reci¬ 
piente donde previamente se ha hecho el vacío que luego se cierra. Cuando parte del 
agua se evapora, las moléculas de vapor de agua llenan el espacio vacío del recipiente. 
Algunas de estas moléculas chocan contra la superficie del líquido y de nuevo toman 
la forma líquida en un proceso llamado condensación. Inicialmente, la velocidad de 
evaporación es mayor que la de condensación, pero finalmente se alcanza un equili¬ 
brio. La presión a la que un líquido se encuentra en equilibrio con su propio vapor, a 
una determinada temperatura, se denomina presión de vapor. Cuando existe este 
equilibrio y se calienta ligeramente el recipiente, el líquido hierve, se evapora una 
parte mayor de éste y se acaba restableciendo de nuevo el equilibrio, esta vez a una 
presión de vapor más alta. Podemos ver en la figura 20.5 que la presión de vapor de 
un gas depende de su temperatura. Si hubiésemos empezado a comprimir el gas a 
una temperatura inferior, como la correspondiente a la isoterma A' de la misma fi¬ 
gura, la presión de vapor también hubiese sido menor y correspondería a la línea ho¬ 
rizontal de presión constante que indica A'. La temperatura de una sustancia cuya 
presión de vapor es 1 atm es el punto de ebullición normal de dicha sustancia. 

Por ejemplo, la presión de vapor del agua es 1 atm a la temperatura de 373 K = 

100 °C, de modo que esta temperatura es el punto de ebullición normal del agua. 

En altitudes elevadas, como en la cima de una montaña, la presión es inferior a 
1 atm y entonces el agua hierve a una temperatura menor que 373 K. La figura 
20.6 muestra las presiones de vapor del agua a varias temperaturas. 

A temperaturas por encima de la temperatura crítica T c , los gases no con¬ 
densan, sea cualquiera la presión a que se encuentren sometidos. La tempe¬ 
ratura crítica para el vapor de agua es 647 K = 374 °C. El punto en el que la 
isoterma crítica corta la curva a trazos en la figura 20.5 (punto C) se denomina 
punto crítico. 


Punto crítico 
Gas 



Líqifcda 


Líquido y 


, —i- j \ Gas ' 

i vapor coexisten 


figura 20.5 ( repetida) 

Isotermas en el diagrama PV de una sustancia. 



DIAGRAMAS DE FASE 


En la figura 20.7, se representa la presión en función de la temperatura a volu¬ 
men constante en el caso del agua. Dicha representación recibe el nombre de 
diagrama de fases. La parte del diagrama comprendida entre los puntos O y C 
muestra la presión del vapor en función de la temperatura. Al continuar calen- 


figura 20.7 Diagrama de fases 
correspondiente al agua. Las escalas de presión y 
de temperatura no son lineales sino que se han 
reducido para mostrar todos los puntos 
interesantes. La curva OC es la curva de presión de 
vapor en función de la temperatura. La curva OB es 
la de fusión, y la O A, la de sublimación. 
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tando el recipiente, disminuye la densidad del líquido y aumenta la del vapor. En el 
punto C del diagrama, ambas densidades son iguales. El punto C es el punto crítico. 
En este punto y por encima de él, no existe distinción entre el líquido y el gas. En la 
tabla 20.3, se dan las temperaturas críticas de diversas sustancias. A temperaturas 
mayores que la crítica, un gas no se licúa por mucho que se aumente la presión. 

Si ahora enfriamos nuestro recipiente, parte del vapor se condensa en líquido re¬ 
corriendo en sentido inverso la curva OC en la figura 20.7 hasta que la sustancia al¬ 
canza el punto O. En este punto, el líquido empieza a solidificar. El punto O es el 
punto triple, en el que pueden coexistir en equilibrio las fases sólida, líquida y de 
vapor de una sustancia. Cada sustancia tiene un punto triple único, con una tem¬ 
peratura y presión específicas. La temperatura del punto triple del agua es 
273,16 K = 0,01 °C y la presión del punto triple vale 4,58 mmHg. 

El líquido no puede existir a temperaturas y presiones por debajo del punto tri¬ 
ple. La curva O A del diagrama de fases de la figura 20.7 es el lugar geométrico de 
las presiones y temperaturas en donde coexisten en equilibrio el sólido y el vapor. 
El paso directo de sólido a vapor se denomina sublimación. Se puede observar 
este fenómeno si se colocan cubos de hielo en el congelador de una nevera (espe¬ 
cialmente si es del tipo que elimina automáticamente la escarcha que se forma). 
Los cubos de hielo desaparecen finalmente debido a la sublimación. Como la pre¬ 
sión atmosférica está muy por encima de la presión del punto triple del agua, 
nunca se establece el equilibrio entre el hielo y el vapor de agua. La temperatura y 
presión del punto triple del dióxido de carbono (C0 2 ) son 216,55 K y 3880 mmHg 
(5,1 atm), lo cual significa que el C0 9 líquido sólo puede existir a presiones por en¬ 
cima de 5,1 atm. Por lo tanto, a las presiones ordinarias, el dióxido de carbono lí¬ 
quido no puede existir a ninguna temperatura. Cuando el dióxido de carbono 
sólido se "funde", se sublima directamente a C0 9 gaseoso sin pasar por la fase lí¬ 
quida; de aquí el nombre de "hielo seco". 

La curva OB en la figura 20.7 es la curva de fusión que separa la fase sólida y lí¬ 
quida. En el caso de una sustancia como el agua cuya temperatura de fusión dis¬ 
minuye al aumentar la presión, la curva OB se dirige hacia la izquierda a partir del 
punto triple, como se ve en esta figura. En casi todas las demás sustancias, la tem¬ 
peratura de fusión aumenta cuando crece la presión. En estos casos, la línea OB se 
curva hacia la derecha desde el punto triple. 

Para que una molécula escape de la superficie de un líquido, es decir, se evapore, 
se necesita energía para romper las atracciones intermoleculares de la superficie del 
líquido. Por lo tanto, la vaporización es un proceso en el que se enfría el líquido que 
queda atrás. Si se hace hervir agua de la forma usual, calentándola, el efecto de en¬ 
friamiento mantiene constante la temperatura del líquido en su punto de ebullición. 
Esta es la razón por la que puede utilizarse el punto de ebullición de una sustancia 
para calibrar termómetros. Sin embargo, también puede hacerse hervir el agua, sin 
añadirle calor, extrayendo el aire que hay encima, haciendo descender así la presión 
aplicada. La energía necesaria para la vaporización se extrae, entonces, del propio lí¬ 
quido que queda detrás. Como resultado, el líquido se irá enfriando, incluso hasta el 
punto en que llegará a formarse hielo en la parte superior del agua hirviendo. 


Temperaturas críticas 
T c para diversas 
sustancias 


T C ,K 
700 - 


600 - 


500 - 


400 - 


300 - 


200 - 


100 - 


Agua, 647,4 


Dióxido de azufre, 430,9 
-Cloro, 417,12 


-Dióxido de carbono, 304,2 


Óxido nítrico, 180,2 
- Oxígeno, 154,8 
Argón, 150,8 


^Neón, 44,4 
- Hidrógeno, 33,3 
-Helio, 5,3 



TRANSFERENCIA DE CALOR 


Calor es la transferencia de energía de un lugar a otro y puede realizarse mediante 
tres procesos distintos: conducción, convección y radiación. 

En la conducción, la energía se transmite como consecuencia de las interacciones 
entre átomos o moléculas, aunque no exista un transporte de los propios átomos o 
moléculas. Por ejemplo, si se calienta uno de los extremos de una barra sólida, los 
átomos del extremo calentado vibran con mayor energía que los del extremo frío. La 
interacción entre los átomos más energéticos y los menos energéticos hace que esta 
energía se transfiera a lo largo de la barra.* 


* Si el sólido es un metal, la transferencia de calor se ve facilitada por los electrones libres que se mueven a lo largo del 
mismo. 
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En la convección, el calor se transfiere mediante un transporte directo de mate¬ 
ria. Por ejemplo, el aire caliente próximo al suelo se expansiona, su densidad dis¬ 
minuye, y la fuerza ascensional que actúa sobre él debida al medio que lo rodea 
hace que suba. Por lo tanto, la energía térmica del aire caliente se transfiere hacia 
arriba junto con las moléculas de aire caliente. 

En la radiación, el calor se transfiere a través del espacio en forma de ondas 
electromagnéticas que se mueven a la velocidad de la luz. Las ondas infrarrojas, la 
luz visible, las ondas de radio, las ondas de televisión y los rayos X son todas ellas 
formas de radiación electromagnética y difieren entre sí únicamente por sus longi¬ 
tudes de onda o frecuencias. 

En todos los mecanismos de transmisión de calor, la velocidad de enfriamiento 
de un cuerpo es aproximadamente proporcional a la diferencia de temperatura que 
existe entre el cuerpo y el medio que le rodea. Este hecho se conoce con el nombre 

de ley del enfriamiento de Newton. 

En muchas situaciones reales, los tres mecanismos de transferencia del calor se pre¬ 
sentan simultáneamente, aunque alguno de ellos puede predominar sobre los otros. 
Por ejemplo, las estufas ordinarias transfieren calor por radiación y por convección. Si 
el elemento calefactor es cuarzo, el principal mecanismo de transferencia del calor es 
la radiación. Si el elemento calefactor es un metal (que no irradia tan eficazmente como 
el cuarzo), el principal mecanismo de transferencia del calor es la convección y el aire 
calentado se eleva para ser reemplazado por aire más frío. Con frecuencia, estos ca¬ 
lentadores incluyen un ventilador para acelerar el proceso de convección. 


CONDUCCIÓN 


En la figura 20 .8a, se muestra una barra sólida de sección transversal A. Si mante¬ 
nemos uno de los extremos de la barra a una temperatura elevada y el otro extremo 
a una temperatura baja, la energía térmica se conduce de forma continua a lo largo 
de la barra desde el extremo caliente al extremo más frío. En el estado estacionario, 
la temperatura varía linealmente desde el extremo caliente al extremo frío. La tasa 
de variación de la temperatura dT / dx a lo largo de la barra se conoce con el nom¬ 
bre de gradiente de temperatura.* 

Sea dT la diferencia de temperatura entre los extremos de un pequeño segmento 
de longitud dx (figura 20.8b). Si llamamos dQ a la cantidad de calor que se trans¬ 
mite a través de la sección transversal de un segmento de la barra en un cierto in¬ 
tervalo de tiempo A t, la tasa de conducción de calor dQ / dT se denomina corriente 
térmica I. Experimentalmente, se ha comprobado que la corriente térmica es pro¬ 
porcional al gradiente de temperatura y al área de la sección recta A: 




20.7 

DEFINICIÓN: CORRIENTE TÉRMICA 


D E1 calor es la transferencia de 
energía de una región de 
temperatura elevada a otra de 
menor temperatura, de forma que 
el flujo de calor o corriente térmica 
va en la dirección hacia donde la 
temperatura es menor. 


La constante de proporcionalidad k, llamada coeficiente de conductividad térmica o 
simplemente conductividad térmica, depende de la composición de la barra. 1- El calor 



* En realidad, el gradiente de temperatura es un vector. Este vector va en la dirección en que el cambio de temperatura 
es máximo y su módulo es la tasa de cambio de la temperatura con la distancia en esa dirección. 

+ No confundir la conductividad térmica con la constante de Boltzmann, que también se designa con la letra k. 


figura 20.8 (a) Barra conductora 
aislada con sus extremos a dos temperaturas 
diferentes. ( b ) Segmento de la barra de 
longitud dx. La tasa a la que se conduce 
la energía térmica a lo largo de esta porción 
es proporcional al área de su sección recta 
y a la diferencia de temperaturas dT, y es 
inversamente proporcional al espesor del 
segmento. 
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Tabla 20.4 


Conductividades térmicas k para diversos materiales 


k, Btu • in/(h • ft 2 • F°) 


k, W/(m • K) 




se transfiere en la dirección hacia donde la temperatura es menor. Es decir, si la 
temperatura aumenta con x, entonces el calor viaja en la dirección negativa del eje 
x. En unidades del SI, la corriente térmica se expresa en watts (joules por segundo) 
y la conductividad térmica tiene unidades de W/(m • K).* En los EE.UU., la co¬ 
rriente térmica se expresa habitualmente en Btu por hora, el área en pies cuadra¬ 
dos, la longitud (o el espesor) en pulgadas y la temperatura en grados Fahrenheit. 
La conductividad térmica se expresa entonces en Btu • in/(h • ft 2 • F°). La tabla 20.4 
da las conductividades térmicas de diversos materiales. 

Si en la ecuación 20.7 despejamos el incremento de temperatura, resulta 

i i |ax| 

|AT| = /AJ- 20.8 

es decir. 


A T = IR 20.9 

CAMBIO DE TEMPERATURA EN FUNCIÓN DE LA CORRIENTE TÉRMICA 


donde AT es la caída de temperatura en la dirección de la corriente térmica y 
\Ax\/(kA) es la resistencia térmica R: 



20.10 

DEFINICIÓN: RESISTENCIA TÉRMICA 




COMPROBACION CONCEPTUAL 20.1 


En una habitación fría, una mesa 
metálica parece más fría al tacto 
que una mesa de madera, aunque 
ambas estén a la misma tempera¬ 
tura. ¿Por qué? 


En algunas tablas, la energía térmica se expresa en calorías o kilocalorías y el espesor del conductor en centímetros. 
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PROBLEMA PRÁCTICO 20.1 

Determinar la resistencia térmica de una chapa de aluminio de 15 cm 2 de área y 2 cm de 
espesor. 


PROBLEMA PRÁCTICO 20.2 

¿Qué espesor de plata se necesitaría para que su resistencia térmica fuera equivalente a 
la de un espesor de 1 cm de aire de igual sección recta? 


En muchos problemas prácticos, interesa el flujo de calor que se propaga a tra¬ 
vés de dos o más conductores (o aislantes) colocados en serie. Por ejemplo, supon¬ 
gamos que queremos conocer el efecto que se produce si se introduce un material 
aislante de un cierto espesor y conductividad térmica en el espacio comprendido 
entre dos paneles de yeso. En la figura 20.9, se muestran dos planchas de igual área 
transversal, pero de diferente material y diferente espesor. Llamamos T 1 a la tem¬ 
peratura en el lado caliente, T 9 a la temperatura de la interfaz entre las planchas, y 
T 3 a la temperatura en el lado frío. En condiciones de flujo de calor estacionario, la 
corriente térmica I que atraviese cada plancha debe ser la misma. Esto es una con¬ 
secuencia del principio de conservación de la energía; para un flujo estacionario, el 
ritmo con el que la energía entra en una región debe ser igual al ritmo de salida. 

Si llamamos y a las resistencias térmicas de las dos planchas, aplicando la 
ecuación 20.9 para cada plancha, se cumple 

T - T = IR 

1 1 1 2 IiV i 

y 

T 2 - T 3 = IR 1 

Sumando ambas expresiones 

AT = T, - T 3 = J(R 1 + R 2 ) = IR eq 

o sea 

1 = — 20.11 

*e q 

donde R eq es la resistencia equivalente. Así, para las resistencias térmicas en serie, 
la resistencia equivalente es la suma de las resistencias individuales: 



figura 20.9 Dos láminas térmicas 
conductoras de materiales diferentes puestas 
en serie. La resistencia térmica equivalente de 
las láminas en serie es la suma de sus 
resistencias térmicas individuales. La corriente 
térmica es la misma a través de ambas 
láminas. 


R eq “ R i + R 2 + • * • 


20.12 

RESISTENCIAS TÉRMICAS EN SERIE 


Este resultado puede aplicarse a cualquier número de resistencias en serie. En el 
capítulo 25, encontraremos esta misma fórmula aplicada a resistencias eléctricas en 
serie. 



Este termograma de una casa 
muestra que la energía térmica 
está siendo irradiada al medio 
exterior. (Alfred Pasieka/Photo 
Researchers, Inc.) 
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Para calcular la cantidad de calor que sale de una habitación por conducción en 
un tiempo determinado, es necesario saber cuánto calor sale por las paredes, las 
ventanas, el suelo y el techo. En este tipo de problema, en el que hay varios cami¬ 
nos para el flujo de calor, se dice que las resistencias están en paralelo. La diferen¬ 
cia de temperaturas es la misma para cada camino, pero la corriente térmica es 
diferente. La corriente térmica total es la suma de las corrientes térmicas a través 
de cada uno de los caminos en paralelo, que son, de hecho, independientes: 


o sea 


total 


A T A T 

V+4 + - = -^ + ^- 


= AT| v + v 

R l R 2 



I 

total 

e q 


donde la resistencia equivalente viene dada por 


20.13 


J__ _1_ JL_ 

^eq ^1 ^2 


20.14 

RESISTENCIAS TÉRMICAS EN PARALELO 


Encontraremos esta ecuación de nuevo en el capítulo 25 cuando estudiemos la 
conducción eléctrica a través de resistencias'en paralelo. Obsérvese que tanto 
para resistencias en serie (ecuación 20.11) como para resistencias en paralelo 
(ecuación 20.13) I es proporcional a AT, en concordancia con la ley del enfria¬ 
miento de Newton. 


ESTRATEGIA DE RESOLUCIÓN DE PROBLEMAS 
Cálculo de la corriente térmica 

PLANTEAMIENTO Determinar si el conjunto de cuerpos para los cuales se 
desea calcular la corriente térmica forma una asociación en serie o en 
paralelo. 

SOLUCIÓN 

1. Utilizando R = \Ax\/(kA) (ecuación 20.10), calcular la resistencia térmica 
de cada cuerpo. 

2. Si los cuerpos están asociados en serie, utilizar R eq = + • • • 

(ecuación 20.12) para calcular su resistencia equivalente. 

111 

3. Si los cuerpos están asociados en paralelo, utilizar —— = — + — + ••• 

eq ^1 ^2 

(ecuación 20.14) para calcular su resistencia equivalente. 

4. Utilizando AT = I tota] R eq (ecuación 20.9), calcular la corriente térmica 
total. 

COMPROBACIÓN Para las asociaciones en paralelo, asegurarse de que la 
resistencia equivalente es inferior a la menor de las resistencias de los cuerpos 
asociados. Para las resistencias en serie, asegurarse de que la resistencia 
equivalente es mayor que la mayor de las resistencias de los cuerpos 
asociados. 
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Dos barras metálicas en serie 


Dos barras metálicas aisladas, cada una de longitud 5 cm y sección transversal rectangu¬ 
lar de lados 2 cm y 3 cm, están encajadas entre dos paredes, una mantenida a 100 °C y la 
otra a 0 °C (figura 20.10). Las barras son de plomo y plata. Determinar (a) la corriente tér¬ 
mica total a través de las barras y ( b ) la temperatura en la interfaz. 


PLANTEAMIENTO Las barras son resistencias térmicas en serie, (a) Hallar la corriente 
térmica total a partir de I = R / AT, donde la resistencia equivalente R e es la suma de las 
resistencias individuales. Utilizando la ecuación 20.10 y las conductividades térmicas 
dadas en la tabla 20.4, se pueden determinar las resistencias individuales. ( b ) Determinar 
la temperatura de la interfaz aplicando A T = /R ] a la primera barra solamente y dedu¬ 
ciendo A T en función del valor de I obtenido en (a). 



SOLUCIÓN 

(a) 1. Utilizar AT = IR (ecuación 20.13) para relacionar la corriente 
térmica con la diferencia de temperaturas: 

2. Utilizando R = \&x\/(kA) (ecuación 20.10), expresar cada 
resistencia en función de las conductividades térmicas 
individuales y de los parámetros geométricos: 




i A *pJ 

Pb Ir A 


figura 20.10 Dos bloques conductores 
de calor de materiales diferentes dispuestos en 
paralelo. 


Pb Pb 


R a 8 = 


|A* 


Agí 


^Ag^Ag 


^Pb 


0,050 m 


Ag 


353 W/(m • K) X (0,020 m X 0,030 m) 
0,050 m 

429 W/(m • K) X (0,020 m X 0,030 m) 


= 0,236 K/W 
0,194 K/W 


3. Hallar R eq utilizando la fórmula para la asociación en serie: R eq = R pb 4 - R Ag = 0,236 K/W + 0,194 K/W = 0,430 K/W 


4. Utilizar A T = IR (ecuación 20.13) para hallar la corriente 
térmica: 

( b ) 1. Calcular la diferencia de temperatura entre los extremos de 
la barra de plomo utilizando la corriente y la resistencia 
térmica determinada en (a): 


A T 


100 K 


0,23 W 


1 = TT~ =-- = 232 W = 

R e q 0,430 K/W 

AT pb = ¡R pb = 232 W X 0,236 K/W = 54,9 K = 54,9 °C 


2. Utilizar el resultado del paso anterior para determinar la T. f = 100 °C - AT pb 

temperatura en la interfaz: 


COMPROBACIÓN Comprobemos el resultado del apartado ( b ) calculando el incremento de 
temperatura a través de la barra de plata. Esto es, AT Ag = IR A ^ = 232 W X 0,194 K/W = 92 °C 
que coincide con el resultado del apartado ( b ). Obsérvese que la resistencia equivalente 
(255 K/W) es mayor que cualquiera de las resistencias individuales (2,36 K/W y 0,194 K/W). 


45 °C 


Ejemplo 20.7 


Dos barras metálicas en paralelo 


Las barras metálicas del ejemplo 20.6 se disponen ahora como muestra la figura 20.11. De¬ 
terminar (a) la corriente térmica en cada barra, ( b ) la corriente térmica total y (c) la resisten¬ 
cia térmica equivalente del sistema formado por las dos barras. 


PLANTEAMIENTO La corriente en cada barra se determina utilizando I = AT/R, siendo R 
la resistencia térmica de la barra deducida en el ejemplo 20.6. La corriente total es la suma 
de las corrientes. La resistencia equivalente puede determinarse a partir de la ecuación 20.14 
o a partir de 7 totaI = AT/R eq . 



100 °C 


FIGURA 20.11 


SOLUCIÓN 

(i a ) Calcular la energía térmica de cada barra: 


A T _ 

100 K 

0,42 kW 

-^Pb 

0,236 K/W = 


A T 

100 K 

0,52 kW 


0,194 K/W ~ 
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{b) Sumar estos resultados para deducir la corriente 
total: 

(c) 1. Utilizar la ecuación 20.14 para calcular la 
resistencia equivalente de las dos barras en 
paralelo: 


Ltai = 'p b + Lg = 0/42 kW + 0,52 kW = 
1 1 | 1 _ 1 1 


0,94 kW 


R e q R Pb R a 8 0,236 K/W + 0,194 K/W 


de este modo, R eq = 


0,11 K/W 


2. Comprobar el resultado, utilizando / total = 

AT/K q : 


R 


A T 

R e q 

AT 100 K 

1 total 0,94 kW 


0,11 K/W 


COMPROBACIÓN La diferencia de temperaturas de 100 K es la misma en cada una de las 
dos barras al estar asociadas en paralelo, de forma que la corriente térmica que pasa por cada 
una es mayor que la que pasaba en cada una de las barras del ejemplo 20.6 en el que las ba¬ 
rras estaban asociadas en serie y cuya diferencia de temperaturas era inferior a 100 K. 
Además, en el ejemplo 20.7, la corriente térmica total es igual a la suma de las corrientes tér¬ 
micas de cada una de las barras, mientras que en el ejemplo 20.6 la corriente térmica total es 
igual a la corriente en cada barra. Entonces, resulta plausible que la corriente total (0,94 kW) 
con las barras en paralelo sea superior al cuádruple de la corriente total (232 W) con las ba¬ 
rras en serie. 


OBSERVACIÓN La resistencia equivalente es menor que cualquiera de las resistencias in¬ 
dividuales. Este es el caso de las resistencias en paralelo. 


En la industria relacionada con la construcción, la resistencia térmica por pie 
cuadrado de sección transversal de un material recibe el nombre de factor R, al que 
designaremos por R f . Consideremos una lámina de 32 pie 2 de material aislante de 
espesor Ax y factor R f = 7,2. Es decir, cada pie cuadrado (figura 20.12) presenta una 
resistencia térmica de 7,2 F°/ (Btu/h). Los 32 pies cuadrados están en paralelo, de 
modo que la resistencia neta R neta se calcula utilizando la ecuación 20.14, dando 


111 11 

- = — H-• • • = — + — + 

^neta R 2 


32 R ( 

— de donde R total = — 


Así, la resistencia térmica total R expresada en F°/(Btu/h) es igual al factor R divi¬ 
dido por el área A dada en pies cuadrados. Esto es 


R 


neta 


A 


Como la resistencia total R al está relacionada con la con¬ 
ductividad por medio de R neta = |Ax|/(L4) (ecuación 20.10), 
se puede expresar el factor R mediante 

|Ax| 

R f = R A = V 1 20.15 

r neta L- 

DEFINICIÓN: FACTOR R 


donde | Ax| es el espesor expresado en pulgadas y k es la con¬ 
ductividad en Btu • in/(h • ft 2 • F°). La tabla 20.5 recoge fac¬ 
tores R para distintos materiales. En función del factor R, la 
ecuación 20.9 para la corriente térmica es 


A T = IR 


neta 



20.16 


Para planchas de material aislante de igual área en serie, R f 
se reemplaza por el factor R equivalente, R f eq 


^feq ^fl + ^£2 + ' ’ ' 



figura 20.12 Para un espesor de 1 pulgada de este material, 
R f = 7 ,2. (Gentileza de Eugene Mosca.) 
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Tabla 20.5 


Factores R, A x/k para diferentes materiales de construcción 


Material 

Espesor, in 

ff f , h • ft * 1 2 • F°/Btu 

Construcción con planchas 

Yeso o planchas de yeso 

0,375 

0,32 

Contrachapado (Douglas) 

0,5 

0,62 

Contrachapado o paneles de madera 

0,75 

0,93 

Conglomerado, densidad media 

1,0 

1,06 

Materiales de acabado de suelo 

Alfombra y materiales de fibra 

1,0 

2,08 

Azulejo 


0,5 

Madera (noble) 

0,75 

0,68 

Aislamiento del tejado 

1,0 

2,8 

Tejado 

Asfalto en rollos para terrazas 


0,15 

Tejas planas de asfalto 


0,44 

Ventanas 

Panel simple 


0,9 

Panel doble 


1/8 


Si las planchas están situadas en paralelo, se calcula la corriente térmica a través de 
cada plancha y se suman para obtener la corriente total. 


Ejemplo 20.8 


Pérdida de calor a través de un tejado 


Estamos ayudando a la familia de un amigo a poner nuevos módulos de asfalto en el tejado de 
su cabaña de invierno. El tejado, de 60 pie X 20 pie, está hecho de tableros de pino de una pul¬ 
gada de espesor cubiertos con tejas planas de asfalto. Hay sitio para 8 pulgadas de aislamiento y 
la familia se está preguntando qué diferencia habría en la factura de energía si instalaran el ais¬ 
lamiento de dos pulgadas. Sabiendo que estamos estudiando física, nos piden nuestra opinión. 


Póngalo en su contexto 


PLANTEAMIENTO Para valorar la situación, hemos de calcular el factor R de cada capa del 
tejado. Como las capas están en serie, el factor R equivalente es precisamente la suma de dos 
factores R individuales. El objetivo es calcular el factor R equivalente del tejado con y sin ais¬ 
lamiento. Los factores R de las tejas de asfalto y del aislamiento del tejado se pueden encontrar 
en la tabla 20.5. El factor R del tablón de pino se calcula a partir de su conductividad térmica, 
que aparece en la tabla 20.4. Obsérvese que las tejas se colocan solapadas, de modo que en el 
tejado hay dos capas de asfalto. 

SOLUCIÓN 

1. El factor R equivalente es la suma de los factores R R f = R f pino + R fasf + R fais 

individuales: 

2. El factor R de la doble capa de tejas es el doble del factor R de R f asf = 2(0,44 h • pie 2 • °F/Btu) = 0,88 h • pie 2 • °F/Btu 

una capa: 


3. El factor R para el aislamiento del techo de 2 pulgadas es el doble 
del de 1 pulgada: 

4. El factor R para la madera de pino de 1 pulgada de 
espesor se obtiene a partir de la conductividad: 

5. El factor R equivalente sin aislamiento es: 


R fais = 2(2,8 h • pie 2 • °F/Btu) = 5,6 h • pie 2 • °F/Btu 


Ax 


1,0 in 


f P k 0,78 Btu-in/(h- pie 2 -°F) 


= 1.28 h- pie 2 -°F/Btu 


Ríe, = R , pino + Rf asf = U» h • pie 2 • °F/Btu + 0,88 h • pie 2 • °F/Btu 
= 2,16 h • pie 2 • °F/Btu = 2,2 h • pie 2 • °F/Btu 
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6 . El factor R equivalente con aislamiento es: 


7. Una comparación de los dos factores R equivalentes es su 
cociente: 

8 . Al añadir el aislamiento, la tasa de pérdida de calor se reduce 
en un 72%. ¿Es el 72% una pérdida de calor grande o pequeño? 
Utilizando la ecuación 20.16 calculamos la corriente térmica I' 
a través de todo el tejado: 


9. Para completar el cálculo, suponemos que la temperatura 
dentro de la cabaña se mantiene a 70 °F y que en el exterior 
durante el invierno es unos 40 °F más fría: 


10. La instalación de 2 pulgadas de aislamiento reduce las pérdidas 
de calor a través del tejado en 16000 Btu/h. La cabaña se calienta 
con propano y el contenido energético del propano es de 
92000 Btu/gal. Aislando el tejado, el consumo se reduce en 
aproximadamente 4,2 galones de propano cada 24 horas de uso: 


^feq pino + ^fasf + ^fais ^feq + ^fais 


= 2,16 h • pie 2 • °F/Btu + 5,6 h • pie 2 • °F/Btu 
= 7,76 h- pie 2 -°F/Btu 


R, fe 


r eq 


2,16 

776 


= 0,28 


A T = IR 


neta 



I' 



(60 pie)(20 pie) 

——- r - r ———-AT = [556 (Btu/h)/°F]AT 

2,16 h • pie 2 • °F/Btu ' ' 


= [5,6 X 10 2 (Btu/h)/°F]AT 


V = [556 (Btu/h)/°F]AT 

= [556 (Btu/h)/°F](40 °F) = 22200 Btu/h 
y 1 = 0,28/' = 0,28(22200 Btu/h) = 6200 Btu/h 


de manera que la reducción debida al aislamiento es 
I' - I = 22200 Btu/h - 6200 Btu/h = 16 X 10 3 Btu/h 

Como el propano cuesta unos 3 $/gal, el ahorro por día se 
eleva a 12,60 $, o sea 376 $ por mes. La familia de nuestro 
amigo está impresionada por el ahorro potencial (y por la 
utilidad de nuestros conocimientos de física) y está decidida 
a instalar las 2 pulgadas de aislamiento. 


COMPROBACIÓN No debe sorprendernos que la instalación de aislamiento produzca un 
ahorro económico. 


OBSERVACIÓN Esta valoración de los costes no incluye el precio de comprar e instalar el 
aislante. 

PROBLEMA PRÁCTICO 20.3 ¿Cuánto ahorro adicional podrá obtenerse añadiendo más 
aislamiento al tejado? 


La conductividad térmica del aire es muy pequeña en comparación con las de 
los materiales sólidos, de modo que el aire es un aislante muy bueno. Sin embargo, 
cuando existe un espacio con aire relativamente grande —como sucede, por ejem¬ 
plo, entre los dos cristales de una doble ventana— el rendimiento aislante del aire 
se ve muy reducido debido a la convección. Siempre que existe una diferencia de 
temperatura entre las diferentes partes de un espacio lleno de aire, las corrientes de 
convección actúan rápidamente para igualar las temperaturas, de modo que la 
conductividad efectiva se ve muy aumentada. En el caso de ventanas de doble 
panel, el espaciado óptimo debe tener de 1 a 2 cm. Si el espacio con aire es más 
ancho, se reduce en la práctica la resistencia térmica de una ventana de doble panel 
debido a la convección. 

Se saca mayor provecho de las propiedades aislantes del aire si se logra mante¬ 
ner el aire en pequeños paquetes separados entre sí, de forma que la convección no 
pueda tener lugar. Esta es la razón de las excelentes propiedades aislantes del plu¬ 
món de ganso y del poliestireno. 

Si se toca la parte interior de la superficie del cristal de una ventana cuando hace 
frío en el exterior, se observa que la superficie se encuentra considerablemente más 
fría que el interior de la habitación. La resistencia térmica de una ventana se debe 
principalmente a la existencia de finas capas de aire aislante, que se adhieren a 
ambos lados de la superficie del cristal. El espesor del cristal no influye práctica¬ 
mente en el valor de la resistencia térmica total. La película de aire contribuye ge¬ 
neralmente con un factor R de aproximadamente 0,45 por cada lado de la superficie; 
por lo tanto, el factor R de una ventana de N hojas es aproximadamente igual a 
0,9 N. Cuando la velocidad del viento es grande, la capa de aire exterior disminuye 
considerablemente, por lo que el factor R para la ventana se hace más pequeño. 
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CONVECCIÓN 

La convección es la transferencia de calor que se realiza mediante el movimiento del pro¬ 
pio medio. Es el responsable de las grandes corrientes oceánicas, así como de la circula¬ 
ción global de la atmósfera. En el caso más simple, la convección surge cuando un fluido 
(gas o líquido) se calienta por debajo. El fluido, al calentarse, se expansiona y se eleva, 
mientras que el fluido más frío se hunde. La descripción matemática de la convección es 
muy compleja, ya que el flujo depende de la diferencia de temperatura en las distintas 
partes del fluido, y esta diferencia de temperatura se ve afectada por el propio flujo. 

Aproximadamente, el calor transmitido por convección desde un cuerpo a sus al¬ 
rededores es proporcional al área del cuerpo y a la diferencia de temperatura entre el 
cuerpo y el fluido en el que se encuentre inmerso. Este calor transmitido se puede ex¬ 
presar mediante una ecuación y definir un coeficiente de convección, pero el ánalisis 
de los complejos problemas relacionados con la convección no es objeto de este libro. 

RADIACIÓN 

Todos los cuerpos emiten y absorben radiación electromagnética. Cuando un 
cuerpo está en equilibrio térmico con su medio, emite y absorbe energía al mismo 
ritmo. La energía térmica irradiada por un cuerpo por unidad de tiempo es pro¬ 
porcional al área del cuerpo y a la cuarta potencia de su temperatura absoluta. 
Este resultado, obtenido empíricamente por Josef Stefan en 1879 y deducido teó¬ 
ricamente por Ludwig Boltzmann unos cinco años después, recibe el nombre de 
ley de Stefan-Bóltzmann y se expresa en la forma: 

P=eaAT 4 20.17 

LEY DE STEFAN-BOLTZMANN 

donde P r es la potencia radiada en watts, A el área, y cr una constante universal que 
recibe el nombre de constante de Stefan-Boltzmann, cuyo valor es 

cr = 5,6703 X 1CT 8 W/(m 2 • K 4 ) 20.18 

y e es la emisividad de la superficie radiante, una magnitud adimensional que 
varía de 0 a 1 y que depende de la composición de la superficie del objeto. 

Cuando la radiación incide sobre un objeto opaco, parte de la radiación se re¬ 
fleja y parte se absorbe. Los objetos de colores claros reflejan la mayor parte de la 
radiación visible, mientras que los objetos oscuros absorben su mayor parte. El 
ritmo con que absorbe radiación un cuerpo viene dado por 

P a = eaAT 4 20.19 

donde T 0 es la temperatura de la fuente de radiación. 

Supongamos que un cuerpo a temperatura T está rodeado por un medio a tem¬ 
peratura T 0 . Si un cuerpo emite más radiación que la que absorbe, se enfría, mien¬ 
tras que el medio se calienta. Si el cuerpo absorbe energía radiante a un ritmo 
mayor del que la emite, entonces el cuerpo se calienta y el medio se enfría. Pode¬ 
mos expresar la potencia neta radiada por un cuerpo a la temperatura T situado en 
un medio de temperatura T 0 como 

P neta = e<rA(T 4 - T 4 ) 20.20 

Cuando un cuerpo está en equilibrio con su medio, T = T Q ; entonces, el cuerpo 
emite y absorbe radiación al mismo ritmo. 

Un cuerpo que absorbe toda la radiación que incide sobre él posee una emisivi¬ 
dad igual a 1 y recibe el nombre de cuerpo negro. Un cuerpo negro también es un 
emisor de radiación ideal. El concepto de cuerpo negro ideal es importante, puesto 
que las características de la radiación emitida por tal cuerpo pueden calcularse teó¬ 
ricamente. Un material como el terciopelo negro posee unas propiedades próximas 
a las del cuerpo negro ideal, pero la mejor forma práctica de obtener un cuerpo negro 
ideal es practicar un pequeño orificio que conduzca a una cavidad (figura 20.13), por 
ejemplo, el orificio de una cerradura de una puerta cerrada. La radiación que incide 
sobre el orificio posee una pequeña probabilidad de ser reflejada de nuevo al exte¬ 
rior por lo que la mayor parte es absorbida por las paredes de la cavidad. De esta ma- 



figura 20.13 Un pequeño orificio en 
una cavidad constituye la mejor aproximación 
a un cuerpo negro ideal. La radiación que 
entra en la misma tiene una probabilidad muy 
pequeña de salir de la cavidad por lo que la 
mayor parte es absorbida. La radiación 
emitida a través del orificio (no mostrada en la 
figura) es, por lo tanto, característica de la 
temperatura de las paredes de la cavidad. 
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riera, la radiación emitida a través del orificio es característica de la 
temperatura de las paredes de la cavidad. 

La radiación emitida por un cuerpo a temperaturas inferiores a 
600 °C no es visible para el ojo humano. La radiación emitida por 
cuerpos que están a temperatura ambiente se concentra en longitu¬ 
des de onda mucho mayores que la correspondientes a la luz visible. 
A medida que aumenta la temperatura del cuerpo, crece la cantidad 
de energía que emite y se extiende a frecuencias cada vez mayores (y 
longitudes de onda cada vez más cortas). Cuando un cuerpo se en¬ 
cuentra a 600-700 °C, emite radiación en la zona del espectro visible 
de forma que brilla con un color rojo oscuro; a temperaturas más ele¬ 
vadas, el cuerpo adquiere una tonalidad roja brillante o incluso un 
color "blanco". En la figura 20.14, se muestra la potencia radiada por 
un cuerpo negro en función de la longitud de onda para diferentes 
temperaturas. La longitud de onda para la cual la potencia es un má¬ 
ximo varía inversamente con la temperatura. Este resultado se co¬ 
noce con el nombre de ley del desplazamiento de Wien: 


A máx 


2,898 mm • K 


20.21 



LEY DEL DESPLAZAMIENTO DE WIEN 


Esta ley se utiliza para determinar las temperaturas de las estrellas 
analizando su radiación. También se puede utilizar para represen¬ 
tar las variaciones de temperatura en diferentes regiones de la su¬ 
perficie de un objeto, lo que constituye una termografía. Las 
termografías pueden emplearse para detectar el cáncer porque los 
tejidos cancerosos tienen una temperatura ligeramente superior a los tejidos sanos 
de su alrededor. 

Las curvas de distribución espectral del cuerpo negro indicadas en la figura 
20.14 desempeñaron un papel importante en la historia de la física. Las discre¬ 
pancias existentes entre los cálculos teóricos realizados a partir de estas curvas, 
utilizando la termodinámica clásica, y las medidas experimentales de la distribu¬ 
ción espectral fueron las que condujeron a Max Planck a desarrollar las primeras 
ideas acerca de la cuantización de la energía en 1900. 


figura 20.14 Potencia radiada en función de la longitud 
de onda correspondiente a la radiación emitida por un cuerpo 
negro. La .temperatura de la superficie radiante se indica en la 
figura. La longitud de onda A máx a la cual se emite la máxima 
potencia varía inversamente con la temperatura T de la 
superficie del cuerpo negro. 


Ejemplo 20.9 


Radiación procedente del Sol 


(a) La radiación emitida por la superficie del Sol presenta su máxima potencia a una longi¬ 
tud de onda de unos 500 nm. Suponiendo que el Sol sea un cuerpo negro emisor de radia¬ 
ción, ¿cuál es la temperatura de su superficie? ( b ) Calcular A máx de un cuerpo negro a la 
temperatura ambiente, T = 300 K. 

PLANTEAMIENTO La temperatura de la superficie y la longitud de onda de emisión a má¬ 
xima potencia están relacionadas por A máx = 2,898 mm • K/T (ecuación 20.21). 



Termografía utilizada para detectar un tumor 
canceroso. (Science Photo Líbrary/Photo 
Researchers, Inc.) 


SOLUCIÓN 

(a) Podemos calcular T a partir de A máx utilizando la ley del 
desplazamiento de Wien: 


( b ) Aplicar la ley del desplazamiento de Wien para T = 300 K: 


2,898 mm • K 

A máx = - j - de donde 

2,898 mm • K 2,898 mm • K 


T = 


/l máx 

2,898 mm • K 


500 nm 


5800 K 


300 K 


= 9,66 X 10~ 6 m = 


9,66 ¡xm 


COMPROBACIÓN El resultado del apartado ( b ) para A máx resulta ser 19 veces mayor que 
500 nm (el valor de A máx para el Sol), y el resultado del apartado (a) de 5800 K para la tempe¬ 
ratura de la superficie del Sol es 19 veces mayor que 300 K, que es la temperatura de la super¬ 
ficie del cuerpo del apartado ( b ). La ley de Wien dice que A máx es inversamente proporcional a 
la temperatura del emisor, por lo que el resultado es correcto. 
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OBSERVACIÓN La longitud de onda máxima para la radiación solar está en el espectro vi¬ 
sible. El espectro de la radiación procedente del Sol coincide bastante bien con la del cuerpo 
negro, de forma que el Sol puede considerarse como un cuerpo negro. 

Para T = 300 K, el espectro del cuerpo negro tiene el pico en el infrarrojo, a longi¬ 
tudes de onda muy superiores a las que son visibles para el ojo humano. Hay su¬ 
perficies que no son negras a nuestros ojos y que pueden actuar como cuerpos 
negros para la radiación y absorción del infrarrojo. Así, se ha determinado experi¬ 
mentalmente que la piel de los seres humanos de todas las razas es negra para la ra¬ 
diación infrarroja; por lo tanto, la emisividad de la piel es 1,00 para su propio proceso 
de radiación. 


Ejemplo 20.10 


Radiación procedente del cuerpo humano 


Calcular la pérdida neta de energía radiante de una persona desnuda en una habitación a 
20 °C suponiendo que la persona se comporta como un cuerpo negro, con una superficie de 
área igual a 1,4 m 2 y temperatura superficial de 33 °C = 306 K. (La temperatura superficial 
del cuerpo humano es ligeramente inferior que su temperatura interna, 37 °C, debido a la re¬ 
sistencia térmica de la piel.) 


Inténtelo usted mismo 


PLANTEAMIENTO Utilizar P neta = eaA(T 4 - T¡*), con e = 1,T = 306 K y T 0 = 293 K, para 
determinar la diferencia entre las potencias emitidas y absorbidas. 

SOLUCIÓN 

Tape la columna de la derecha e intente resolverlo usted mismo. 

Pasos Respuesta 


Utilizar P neta = eaA(T 4 - T 4 ), con e - \,T = 306 K, y T 0 = 293 K. 


111 W = 


0,11 kW 


COMPROBACIÓN Un ritmo de 0,11 kW es equivalente a 2300 kcal/día, valor que coincide 
en orden de magnitud con el valor real. 

OBSERVACIÓN Esta gran pérdida de energía es aproximadamente igual al ritmo metabólico 
basal de 120 W. El hombre se protege de esta gran pérdida de energía mediante el uso de ropas, 
que, debido a su baja conductividad térmica, poseen una temperatura exterior mucho más baja 
que la piel, por lo que las pérdidas téiinicas por radiación son mucho menores. 


Cuando la temperatura T de un cuerpo no difiere demasiado de la de su medio, 
Tq, el cuerpo radiante obedece la ley del enfriamiento de Newton. Esto puede de¬ 
ducirse escribiendo la ecuación 20.20 en la forma 

p neta = - T*) = ea A(T 2 + Tg)(T 2 - Ti) 

= eaA(T 2 + T 2 )(T + T 0 )(T - T 0 ) 

Cuando la diferencia T - T 0 es pequeña, puede reemplazarse T 0 por T en las dos 
sumas con un cambio pequeño en el resultado. Así, resulta 


í’neta ~ + W 0 + W ~ T 0 ) = 


La potencia neta irradiada es, aproximadamente, proporcional a la diferencia de 
temperatura, de acuerdo con la ley del enfriamiento de Newton. Este resultado 
también puede obtenerse utilizando la aproximación diferencial: 


dP 

AP ~ —- 
r dT 


(T ~ T 0 ) 


donde P. = eaA{T i — Tg). Para una pequeña diferencia de temperaturas T — 7 W 
se tiene 


(T - T 0 ) = 4 eaATl A T 

T = T 0 


AP = eaA 4T 3 
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Temas de actualidad en Física 


Islas urbanas de calor: 
noches cálidas en la ciudad 

En 1820, Luke Howard publicó los registros de la temperatura 
de Londres y sus alrededores durante varios años. Sus regis¬ 
tros mostraron que Londres era más cálido que sus suburbios 
y áreas rurales y que esta diferencia era más pronunciada por 
la noche. Observó que Londres estaba 2,1 °C más caliente que 
las áreas rurales de su entorno 1 . En 2004, las observaciones 
mostraron que Phonenix podía estar hasta 10 °C más caliente 
que sus alrededores 2 . Londres y Phoenix son islas urbanas de 
calor (UHI, urban heat island). En general, las ciudades con ca¬ 
lles pavimentadas y muchos edificios son más cálidas que sus 
periferias. 

Un factor importante para la formación de UHI es la falta 
de árboles y otras plantas. Durante el día, las plantas enfrían 
su entorno a causa del agua que liberan, que tiene un alto 
calor latente. En las áreas rurales e incluso en las zonas ajar¬ 
dinadas de las ciudades, se utiliza gran parte de la energía 
en evaporar el agua expulsada por las plantas y muy poca 
para aumentar la temperatura superficial 3 . Además, las 
plantas reflejan gran parte de la radiación infrarroja (calor) 
de la radiación solar, mientras que el asfalto, acero, vidrio, 
hormigón y aluminio absorben y retienen la radiación infrarroja. Otro factor es la geometría de las ciudades. Los cañones urbanos, 
formados por altos edificios en ambos lados de una calle, reflejan la radiación infrarroja hacia otras superficies más absorbentes de 
la ciudad 4 . Las áreas abiertas permiten la emisión del calor mediante radiación del suelo y estructuras cercanas. 

Además del calor radiado, el agua de lluvia que circula por las áreas urbanas se calienta por conducción. En agosto del 2001, una 
tormenta de lluvia en Cedar Rapids (Iowa) hizo aumentar la temperatura de un arroyo en 10,5 °C en una hora, lo que causó la muerte 
de muchos peces. 5 La lluvia que cayó era más fría que la del arroyo, pero la mayor parte del agua que entraba en el arroyo procedía 
de corrientes de agua que se calentaron al circular por los pavimentos calientes de la ciudad. Similares repentinos ascensos de tempe¬ 
ratura se han observado también en corrientes de lluvia que circulan por ciudades de Minnesota, Wisconsin, Oregon 6 y California 7 . 

En 1996, para respaldar a los juegos olímpicos de Atlanta, se hizo una gran inversión para efectuar medidas meteorológicas es¬ 
peciales en Georgia. 8 Los datos revelaron que la convección generada por las UHI modificaba los patrones meteorológicos de la zona 
y, como consecuencia, se registraban mayores precipitaciones en las áreas de la ciudad situadas en la dirección preferente del viento 9 . 
También se registraban mayores precipitaciones en las áreas situadas en la dirección del viento a una distancia de hasta 64 km del 
centro de las ciudades de Dallas, San Antonio 10 y Saint Louis 11 . Los cambios en la convección causados por las UHI son complejos, 
pero los efectos de las precipitaciones son mensurables. 

Los urbanistas están desarrollando formas de enfriar las UHI 12 . El ayuntamiento de Chicago tiene un 'Techo verde" con plantas 
y pasillos reflectantes. La temperatura del tejado ajardinado se monitoriza y compara con la del tejado negro asfaltado del edificio 
Cook Country. La temperatura del tejado del Ayuntamiento puede ser de unos 33 °C menor que la de los tejados negros asfaltados. 13 
Muchas ciudades promueven la plantación de árboles 14 y otras apoyan utilizar superficies reflectantes 15 , pavimentos permeables y 
el uso de tejados verdes 16 . Las islas urbanas de calor están siendo tratadas por las tecnologías del frío. 



Temperatura (°C) 

1^11 ll<— I 

0 50 


Los lados de los edificios de este termograma de Atlanta (Georgia) que no 
están colocados hacia el Sol presentan color azul oscuro o negro. Esto se 
debe a que estos lados son más fríos que los que reciben directamente la luz 
solar. Las zonas con temperaturas más elevadas aparecen de color blanco. 
(NASA/Goddard Space Flight Center Scientific Visualization Studio.) 
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Resumen 


TEMA 

OBSERVACIONES Y ECUACIONES RELEVANTES 

1. Dilatación térmica 


Coeficiente de dilatación lineal 

AL/L 

“ = AT 20 ' 2 

Coeficiente de dilatación cúbica 

AV/V 

(6= Ar =3a x 20.4,20.5 

2. Ecuación de estado de Van der Waals 

La ecuación de estado de Van der Waals describe el comportamiento de los gases reales en 
un amplio intervalo de temperaturas y presiones, teniendo en cuenta el espacio ocupado por 
las propias moléculas del gas y la atracción intermolecular: 

~ bn) = nRT 20.6 

3. Presión de vapor 

La presión de vapor es la presión a la cual las fases líquida y gaseosa de una sustancia están 
en equilibrio a una temperatura dada. El líquido hierve a esa temperatura para la cual la pre¬ 
sión externa es igual a la presión de vapor. 

4. Punto triple 

El punto triple define la única temperatura y presión a la cual las fases gas, líquido y sólido 
de una sustancia pueden coexistir en equilibrio. A temperaturas y presiones por debajo del 
punto triple, la fase líquida de una sustancia no puede existir. 

5. Transferencia de calor 

Los tres mecanismos de transferencia de la energía térmica son conducción, convección y ra¬ 
diación. 

Ley del enfriamiento de Newton 

En todos los mecanismos de transferencia de calor, si la diferencia de temperatura entre el 
cuerpo y el medio es pequeña, la velocidad de enfriamiento del cuerpo es aproximadamente 
proporcional a la diferencia de temperaturas. 


6. Conducción térmica 


Corriente térmica 

La tasa de transferencia de calor por conducción viene dada por 

dQ dT 

I = = -kA— 20.7 

dt dx 

donde I es la corriente térmica, k el coeficiente de conductividad térmica y dT/dx el gradiente 
de temperatura. 

Resistencia térmica 

AT = IR 20.9 

r 

donde AT es el cambio de temperatura en la dirección de la corriente térmica y R es la resis¬ 
tencia térmica: 

|Ax| 

* = JX 2010 


Resistencia equivalente: 


Serie 

R e<, = R l + R 2 + ■ 20.12 

Paralelo 

20,14 

Factor R 

El factor R es la resistencia térmica expresada en in • pie 2 • °F/(Btu/h) de un pie cuadrado de 
una plancha de material 

|Ax| 

R < = R n^ A = — 20-15 


7.s Radiación térmica 


Potencia radiante 

P r = eaAT 4 20.17 

donde cr = 5,6703 X 10 -8 W/m 2 • K 4 es la constante de Stefan-Boltzmann y e la emisividad, 
un número entre 0 y 1 que depende de la composición de la superficie del cuerpo. Los ma¬ 
teriales que son buenos absorbentes también son buenos emisores de calor por radiación. 
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TEMA 

OBSERVACIONES Y ECUACIONES RELEVANTES 

Potencia radiante neta de un cuerpo 
a temperatura T hacia su medio 
circundante a temperatura T 0 

P neta = g °-^ T4 - T ü) 20.20 

Cuerpo negro 

Un cuerpo negro posee una emisividad igual a 1. Es un emisor de radiación perfecto y ab¬ 
sorbe toda la radiación que incide sobre él. 

Ley de Wien 

El espectro de potencia de energía electromagnética irradiada por un cuerpo negro tiene un 
máximo a una longitud de onda, A máx , que varía inversamente con la temperatura absoluta 
del cuerpo: 

2,898 mm • K 

A , = 20.21 

máx ’Y 


Respuestas a las comprobaciones 
conceptuales 

20.1 La madera es un mal conductor del calor mientras que 

el metal es buen conductor. Cuando los dedos tocan la 
mesa metálica, el metal transporta muy rápido el calor 
de los dedos y los dedos se enfrían a un ritmo mayor 
que si se toca la mesa de madera. 


Respuestas a los problemas prácticos 

20.1 0,0563 K/W = 56,3 mK/W 

20.2 Ax = (1 cm)(429)/(0,026) = 16500 cm = 165 m 

20.3 La corriente térmica es de 6200 Btu/h con un aislante 
de 2 pulgadas de grosor. Por tanto, el ahorro adicional 
máximo será de 6200 Btu/h, con lo que se ahorrarían 
146 $ adicionales por mes. 


En algunos problemas se dan más datos de los realmente 
necesarios; en otros pocos, deben aportarse algunos datos a 
partir de conocimientos generales, fuentes externas o 
estimaciones lógicas. 

En los datos numéricos sin coma decimal se deben 
considerar significativos todos los dígitos, incluidos los 
ceros a la derecha del último diferente de cero. 


Problemas 

• Concepto simple, un solo paso, relativamente fácil 
• • Nivel intermedio, puede exigir síntesis de conceptos 
• • • Desafiante, para alumnos avanzados 

La solución se encuentra en el Manual de soluciones 

Los problemas consecutivos que están sombreados son 
problemas relacionados. 


PROBLEMAS CONCEPTUALES 


1 • ¿Por qué el nivel del mercurio comienza decreciendo ligera¬ 
mente cuando un termómetro se introduce en agua caliente? 

2 • Una lámina grande de metal tiene un orificio recortado en su 
centro. Al calentar la lámina, el área del orificio (a) no cambia, (b) siem¬ 
pre crece, (c) siempre disminuye, ( d ) crece si el orificio no está en el cen¬ 
tro exacto de la lámina, {e) decrece sólo si el orificio está en el centro 
exacto de la lámina. 

3 • ¿Por qué es mala idea colocar dentro del congelador una bo¬ 
tella de vidrio cerrada llena de agua para hacer hielo? 

4 • Las ventanas del laboratorio de física se dejan abiertas du¬ 
rante la noche, cuando la temperatura del exterior es tan baja que em¬ 
pieza a helar. Se dejaron una regla de acero y otra de madera en la repisa 
de la ventana y cuando el profesor llegó ambas estaban muy frías. El 
coeficiente de dilatación lineal de la madera es de 5 X 10 1 2 3 4 5 6 K -1 . ¿Cuál de 
las dos reglas deberá utilizar el profesor si quiere realizar medidas lo 
más precisas posible? Explicar la respuesta. 

5 • Aplicación a la ingeniería Las tiras bimetálicas se utili¬ 

zan en los termostatos e interruptores eléctricos. La tira bimetálica está for¬ 


mada por un par de finas tiras de metales con diferentes valores del coefi¬ 
ciente de dilatación lineal que están soldadas una sobre la otra para formar 
un única tira más gruesa. Supongamos que una es de acero y la otra de 
cobre y que forman un arco de circunferencia en el que la tira de acero va 
por fuera. Al disminuir la temperatura, ¿la tira bimetálica se estirará o se 
curvará aún más? 

6 • El metal A tiene un coeficiente de dilatación lineal que es el 
triple del del metal B. ¿Cómo están relacionados sus coeficiente de dila¬ 
tación volumétricos /3? (a) (3 A = (3 B . ( b ) /3 A = 3/3 B . (c) /3 A = 6/3 B . 
(d) /3 a = 9/3 B . ( e ) No se puede saber a partir de los datos dados. 

7 «La cima del Monte Rainier está a 14410 pies sobre el nivel 
del mar. Los montañeros dicen que no se puede cocer un huevo en la 
cima. Esta afirmación es cierta porque (a) la temperatura del aire es de¬ 
masiado baja como para que hierva el agua, ( b ) la presión del aire es de¬ 
masiado baja como para que el combustible pueda prender, (c) la 
temperatura de ebullición del agua no es lo suficientemente alta como 
para cocer un huevo, ( d ) el contenido de oxígeno es muy bajo como para 
poder iniciarse la combustión, (e) los huevos siempre se rompen en las 
mochilas de los montañeros. 

8 • ¿Qué gases de la tabla 20.3 no pueden licuarse incremen¬ 
tando la presión a 20 °C? Explicar la respuesta. 
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9 • • El diagrama de fases de la figura 20.15 puede ser utilizado 

para obtener información sobre cómo cambian los puntos de ebullición 
y de fusión del agua con la altitud, (a) Explicar cómo puede obtenerse 
esta información. ( b ) ¿Cómo puede influir esta información en los pro¬ 
cedimientos culinarios en las montañas? 



figura 20.15 Problema 9 

10 • • Traza el diagrama de fases del dióxido de carbono utilizando 
la información dada en la sección 20.3. 

11 • • Explicar por qué el dióxido de carbono en Marte se encuen¬ 
tra en estado sólido en las regiones polares, aunque la presión atmosfé¬ 
rica en la superficie de Marte es sólo un 1% de la presión atmosférica en 
la superficie terrestre. 

12 • • Explicar por qué dejando bajar la temperatura de una casa 
por la noche durante el invierno se puede ahorrar en los costes de cale¬ 
facción. ¿Por qué el coste del combustible consumido para volver a ca¬ 
lentar la casa por la mañana no iguala al ahorro obtenido al enfriarla? 

13 • • Dos cilindros de materiales distintos, A y B, tienen igua¬ 
les longitudes; sus diámetros se encuentran en la relación d A = 2d B . 
Cuando se mantiene la misma diferencia de temperatura entre los 
extremos de los cilindros, ambos conducen el mismo calor por uni¬ 
dad de tiempo. Entonces, sus conductividades térmicas se relacio¬ 
nan por la igualdad: (a) k A = k B / 4, (b) k A - k B / 2, (c) k A = k B , 
(d)k A = 2k B ,(e)k A = 4k B . » 

14 • • Dos cilindros sólidos fabricados con materiales A y B tie¬ 
nen el mismo diámetro y sus longitudes son tales que l A = 2L B . 
Cuando se mantiene la misma diferencia de temperatura entre los ex¬ 
tremos de ambos cilindros, circula el calor al mismo ritmo. Sus con¬ 
ductividades térmicas están relacionadas mediante la ecuación: 
(a) k A = k B /4, (i b ) k A = kjl, (c) k A = k B , (d) k A = 2k B/ (e) k A = 4k B . 

15 • • Si tocamos la parte interior de una ventana de un solo vidrio 
durante un día muy frío, notamos que está fría aunque la temperatura 
del interior de la habitación sea confortable. Suponiendo que la tempe¬ 
ratura del interior es de 20 °C y que la del exterior es de 5 °C, construir 
una gráfica de la temperatura en función de la posición, empezando 
desde el interior deja habitación a una distancia de 5 m de la ventana 
hasta una distancia de 5 m del lado exterior de la ventana. Explicar los 
mecanismos de transferencia de calor que tienen lugar a lo largo del tra¬ 
yecto. 

16 • • Durante la renovación de los aislamientos de muchos hoga¬ 
res en California, se observó que las cámaras fie aire de las paredes, de 
3,5 pulgadas de ancho, estaban llenas de aire (no tenían aislante). Si se 
rellenan las cámaras con algún material aislante, se reducen las pérdi¬ 
das de calor aunque el material sea mejor conductor térmico que el aire. 
Explicar el motivo. 


ESTIMACIONES Y 
APROXIMACIONES 


17 • • Usted utiliza un olla para hervir agua y preparar un plato de 
pasta. La receta dice que se necesitan por lo menos 4 L de agua. Al lle¬ 
nar la olla con 4 L de agua a temperatura ambiente observa que la olla 
se llena hasta el borde. Cuando se caliente al agua hasta su ebullición, 
¿qué sucederá, se derramará agua debido a la dilatación del acero de la 
olla o no? Explicar la respuesta. En caso de que se derrame agua, ¿qué 
cantidad de agua se derramará? “SSWF 

18 •• El helio líquido se almacena en recipientes dotados de un 
"superaislamiento" de 7 cm de espesor formado por un gran número de 
capas que consisten en láminas muy delgadas de mylar aluminizado. 
La velocidad de evaporación del líquido en un recipiente de 200 L es 
aproximadamente de 0,7 L por día. Suponer que el recipiente es esférico 
y la temperatura externa de 20 °C. El peso específico del helio líquido es 
0,125 Kg/L y su calor latente de vaporización, 21 kj/kg. Efectuar una 
estimación de la conductividad térmica del "superaislamiento". 

19 •• Aplicación biológica Estimar la conductividad térmica 
de la piel humana. 

20 • • Usted está de visita en Finlandia y se reúne con unos amigos 
finlandeses para tomar parte en un ejercicio tradicional de sauna que 
consiste en salir de la sauna llevando sólo la ropa de la sauna y correr 
por el exterior en mitad del invierno finés. Estimar el ritmo inicial de 
pérdida de calor. Comparar el valor inicial del ritmo de pérdida de calor 
con el ritmo metabólico humano típico en condiciones normales. 
Explicar la diferencia. 

21 • • Calcular el ritmo de conducción de calor a través de una 
puerta de madera de 2 pulgadas de espesor durante un día del frío in¬ 
vierno en Minnesota. Incluir el pomo metálico de la puerta. ¿Cuál es 
el cociente entre el ritmo de pérdida de calor a través del pomo y el 
total que se pierde? ¿Cuál es el valor total del factor R de la puerta in¬ 
cluyendo el pomo? La conductividad térmica del pomo es 
85 W / (m • K). 

22 • • Hacer una estimación de la emisividad efectiva de la Tierra 
a partir de la siguiente información: la constante solar (la intensidad de 
radiación incidente sobre la Tierra procedente del Sol) es 1370 W / m 2 , el 
70% de esta luz es absorbida por la Tierra y la temperatura media de la 
superficie de nuestro planeta es 288 K. (Suponer que el área efectiva que 
está absorbiendo la luz es i tR 2 , donde R es el radio de la Tierra, mien¬ 
tras que el área de emisión del cuerpo negro es 47tR 2 .) 

23 • • Los agujeros negros en órbita alrededor de una estrella es¬ 
tándar se detectan desde la Tierra debido al calentamiento por roza¬ 
miento del gas que se precipita dentro del agujero negro, el cual puede 
alcanzar temperaturas por encima de 10 6 K. Suponiendo que ese gas 
puede considerarse como un cuerpo negro, hacer una estimación de 
A máx para utilizarla en la detección astronómica de un agujero negro. 
(Observación: esta longitud de onda corresponde a la región de los 
rayos X del espectro electromagnético.) 

24 ••• Aplicación a la ingeniería. Póngalo en su con¬ 
texto Su cabaña situada en el norte de Michigan tiene unas paredes 
exteriores de pino de un grosor de unos 20 cm. Usted decide acabar el 
interior de las paredes con un material decorativo y que a la vez sea ais¬ 
lante. Adquiere un material cuyo factor R es de 31. Además, decide re¬ 
cubrir ese material con una capa de yeso de 1 pulgada de grosor. 
Suponiendo que la transferencia de calor se realiza por conducción, es¬ 
timar el ritmo de esta transferencia de calor a través de las paredes du¬ 
rante una fría noche de invierno, antes y después de la reforma. 
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25 ••• PÓNGALO en SU contexto Usted se encarga de transpor¬ 

tar un hígado para un trasplante desde New York hasta Los Angeles. El 
hígado se mantiene frío en un recipiente donde se ha colocado 1 kg de 
hielo. Es crucial que su temperatura nunca sea superior a 5 °C. Si el viaje 
de una ciudad a la otra dura 7 horas, calcular el valor del factor R que 
deben tener las paredes del recipiente. 

DILATACIÓN TÉRMICA 


26 • • Una persona ha heredado el reloj de su abuelo que fue cali¬ 
brado cuando la temperatura de la habitación era de 20 °C. Suponer que 
el péndulo consiste en un alambre fino de masa despreciable y una bola 
compacta en su extremo, (a) Durante un día caluroso, cuando la tempe¬ 
ratura es de 30 °C, ¿el reloj va más rápido o más lento? Explicar la res¬ 
puesta. ( b ) ¿Cuánto se atrasa o adelanta el reloj durante ese día? 

27 •• Aplicación a la ingeniería Una abrazadera de cobre 
debe ajustar fuertemente alrededor de una barra de acero cuyo diámetro 
es 6,0000 cm a 20 °C. El diámetro interior de la abrazadera de cobre a esa 
temperatura es de 5,9800 cm. ¿A qué temperatura debe calentarse la abra¬ 
zadera para que ajuste perfectamente sobre la barra de acero, suponiendo 
que ésta permanece a 20 °C? SswF 

28 •• Aplicación a la ingeniería Se tiene una abrazadera de 
cobre y una barra de acero. A 20 °C, la abrazadera tiene una diámetro 
interior de 5,98 cm y la barra de acero un diámetro de 6 cm. Se calienta 
la abrazadera de cobre. Cuando su diámetro interior llega a los 6 cm se 
ajusta a la barra y se cierra. La abrazadera ajustó fuertemente sobre la 
barra cuando se enfrió de nuevo a temperatura ambiente. Unos años 
más tarde, para separar la abrazadera, usted calienta tanto la abraza¬ 
dera como la barra hasta que se pueden separar. ¿Qué temperatura de¬ 
berá alcanzar la abrazadera para poderla separar de la barra? 

29 • • Un recipiente se llena hasta el borde con 1,4 L de mercurio a 
20 °C. Cuando la temperatura del recipiente y del mercurio se eleva a 
60 °C, se derraman 7,5 mL de mercurio por el borde del recipiente. 
Determinar el coeficiente de dilatación lineal del recipiente. 

30 • • Un coche tiene su depósito de gasolina de acero y 60 L de capa¬ 
cidad completamente lleno cuando la temperatura es 10 °C. Teniendo en 
cuenta la dilatación del depósito, sabiendo que está fabricado de acero, 
¿cuánta gasolina se derramará si se aparca el coche al sol y su temperatura 
se eleva hasta 25 °C? 

31 • • • ¿Cuál es la tensión de tracción de la abrazadera de cobre del 
problema 27 cuando su temperatura vuelve a ser 20 °C? 

ECUACIÓN DE VAN DER WAALS, 
ISOTERMAS LÍQUIDO-VAPOR Y 
DIAGRAMAS DE FASE 


32 • (a) Calcular el volumen de 1 mol de vapor a 100 °C y 1 atm 
de presión suponiendo que se comporta como un gas ideal. ( b ) Calcular 
la temperatura a la que un mol de vapor a 1 atm de presión ocupará el 
volumen obtenido en ( a) si el vapor obedece la ecuación de Van der 
Waals, siendo a = 0,55 Pa • m 6 / mol 2 y b = 30 cm 3 /mol. 

33 • • Usando la figura 20.16, determinar (a) la temperatura a la 
cual hierve el agua en lo alto de un monte si la presión atmosférica es 
de 70 kPa, (b) la temperatura a la que hervirá el agua en un recipiente 
donde la presión se ha reducido a 0,5 atm y ( c ) la presión a la cual her¬ 
virá el agua a 115 °C. ssftr 



(101 kPa) (203 kPa) (304 kPa) 

figura 20.16 Problema 33 


34 •• Las constantes de Van der Waals para el helio son a = 

0,03412 L 2 • atm/mol 2 y b = 0,0237 L/mol. Utilizar estos datos para ha¬ 
llar el volumen en centímetros cúbicos ocupado por un átomo de helio 
y hacer una estimación del radio del átomo. 

CONDUCCIÓN 


35 • Una lámina aislante de 20 X 30 pies posee un factor R igual 
a 11. ¿Cuál es el ritmo de conducción de calor a través del aislante si la 
temperatura en un lado es de 68 °F y en el otro de 30 °F? ssw 

36 • • Dos cubos metálicos con aristas de 3 cm, uno de cobre (Cu) 
y otro de aluminio (Al), se disponen como se muestra en la figura 20.17. 
Determinar (a) la resistencia térmica de cada cubo, ( b ) la resistencia tér¬ 
mica del sistema de los dos cubos, (c) la corriente térmica I y ( d ) la tem¬ 
peratura en la interfaz de los dos cubos. 



figura 20.17 Problema 36 


37 • • Los cubos del problema 36 se disponen ahora en paralelo, como 

indica la figura 20.18. Determinar ( a ) la comente térmica que circula por cada 
cubo de un extremo al otro, ( b ) la corriente térmica total y (c) la resistencia 
térmica equivalente del sistema de los dos cubos. 
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38 •• Aplicación a la ingeniería El coste del aire acondicio¬ 

nado de una casa es proporcional a la tasa a la que fluye el calor de la 
casa e inversamente proporcional al coeficiente de eficiencia del acondi¬ 
cionador. Designamos AT a la diferencia de temperatura entre la casa y 
el medio exterior. Suponiendo que la tasa a la que fluye el calor de la casa 
es proporcional a AT y que el acondicionador de aire funciona como una 
máquina ideal, demostrar que el coste del aire acondicionado es propor¬ 
cional a (AT) 2 dividido por la temperatura del interior de la casa. 


41 • El universo está lleno de radiación que se cree que pro¬ 
cede del big bang. Si el universo se considera como un cuerpo negro 
con temperatura 2,3 K, ¿cuál será la A máx (longitud de onda a la cual 
la potencia de la radiación es máxima)? ssm 

42 • ¿Cuál es el rango de temperaturas de la superficie de una 
estrella para las cuales A máx (longitud de onda a la cual la potencia 
de la radiación es máxima) está en el rango del visible? 

43 • Los cables de calefacción de una estufa eléctrica de 1 kW se 
encuentran al rojo vivo a una temperatura de 900 °C. Suponiendo que el 
100% del calor emitido es debido a la radiación y que los cables actúan 
como radiadores ideales (cuerpo negro), ¿cuál es el área efectiva de la su¬ 
perficie radiante? (Suponer que la temperatura ambiente es de 20 °C.) 

44 • • Se cuelga una esfera de cobre ennegrecido de 4,0 cm de diá¬ 
metro dentro de un recipiente sometido al varío en donde la temperatura 
de las paredes es de 20 °C. Si la esfera se encuentra inicialmente a la tem¬ 
peratura de 0 °C, calcular la variación de temperatura con el tiempo si se 
supone que el único proceso de transmisión del calor que tiene lugar es 
el de radiación. (Suponer que la esfera es un cuerpo negro.) 


39 •• Una corteza esférica de conductividad térmica k tiene un 

radio interior r l y un radio exterior r 2 (figura 20.19). La parte interior de 
la corteza se mantiene a la temperatura T 1 y la exterior a la temperatura 
T 2 , siendo T 1 < T r Demostrar que la corriente térmica a través de la cor¬ 
teza viene dada por la expresión: 


47rfcr 1 r~ 

í = -7Tf< T 2~T x ) 


donde I es positivo si el calor se transfiere en la dirección +r. Se sugiere 
-seguir el siguiente procedimiento: (1) obtener una expresión para la I 
que circula a través de una corteza fina de radio r y grosor dr cuando la 
diferencia de temperaturas entre los dos lados de la corteza es dT; (2) ex¬ 
plicar por qué la corriente térmica es la misma para cualquier corteza 
fina; (3) expresar I en función del área A = 47rr 2 , el espesor dr y la dife¬ 
rencia de temperaturas entre el interior y el exterior; y (4) separar va¬ 
riables (despejar dT en función de r y dr) e integrar. 



figura 20.19 Problema 39 


RADIACIÓN 


40 • Aplicación biológica Calcular A máx (la longitud de onda 

para la cual la potencia emitida es máxima) para un cuerpo humano 
que emita calor radiante como un cuerpo negro, suponiendo que la su¬ 
perficie de la piel está a la temperatura de 33 °C. 


45 • • La temperatura superficial del filamento de una lámpara in¬ 
candescente es de 1300 °C. ¿Cuál será su temperatura si se duplica la 
potencia eléctrica suministrada? Sugerencia: demostrar que puede despre¬ 
ciarse la temperatura del medio exterior. 

46 • • Se dispone de helio líquido almacenado a su temperatura de 
ebullición (4,2 K) en un recipiente esférico; este recipiente está separado 
de una capa aislante que se mantiene a la temperatura del nitrógeno lí¬ 
quido (77 K) mediante un espacio sometido al vacío. Si el diámetro del 
recipiente es de 30 cm y se encuentra ennegrecido por su parte exterior 
de manera que se comporta como un cuerpo negro, ¿cuánto helio se 
evaporará por hora? 


PROBLEMAS GENERALES 


47 • Se coloca una cinta de acero alrededor del ecuador terrestre 
cuando su temperatura media es 0 °C. ¿Cual será la holgura entre la 
cinta y el suelo (suponiéndolo uniforme) si la temperatura se eleva a 
30 °C? (Despreciar la dilatación terrestre.) 

48 • • Demostrar que la variación de densidad experimentada por 
un material isótropo debida a un incremento de temperatura AT viene 
dada por Ap = — (3p AT. 

49 • • La constante solar es la potencia por unidad de superficie 
que se recibe desde el Sol en la Tierra sobre una superficie perpendicu¬ 
lar a los rayos solares a la distancia media Sol-Tierra. Su valor en el lí¬ 
mite superior de la atmósfera terrestre es, aproximadamente, de 
1,37 kW/m 2 . Calcular la temperatura efectiva de la superficie del Sol si 
éste irradia como si se tratase de un cuerpo negro. (El radio del Sol es 
6,96 X 10 8 m.) isw 

so •• Aplicación a la ingeniería Para determinar el valor R 
de un material aislante que viene en láminas de 0,5 pulgadas de espe¬ 
sor, construimos con él una caja cúbica de 12 pulgadas de lado y situa¬ 
mos un termómetro y un calentador de 100 W en su interior. Una vez 
alcanzado el equilibrio, la temperatura interior de la caja es de 90 °C y 
la exterior de 20 °C. Determinar el valor R de este material. 
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51 • (a) A partir de la definición de (3, coeficiente de dilatación de 
volumen (a presión constante), demostrar que (3 = 1 / T en el caso de un 
gas ideal. ( b ) El valor determinado experimentalmente para (3 del gas N 0 
es 0,003673 K _1 a 0 °C. ¿En qué tanto por ciento difiere esta medida para 
(3 del valor obtenido suponiendo que el N 2 es un gas ideal? 

52 • • Una barra de longitud L A , fabricada de un material A, se co¬ 
loca junto a otra barra de longitud Lg, fabricada de un material B. Las ba¬ 
rras permanecen en equilibrio térmico, (a) Demostrar que aunque las 
longitudes de las barras cambien debido a variaciones de la temperatura 
ambiental, la diferencia de longitudes permanece constante si las longi¬ 
tudes de las barras verifican la relación L A /L B = olJol b donde a A y a B son 
los coeficientes de dilatación lineales de ambas barras. ( b ) Si el material B 
es acero, el material A es latón y L A = 250 cm a 0 °C, ¿cuánto vale L B ? 

53 • • Por término medio, la temperatura de la corteza terrestre 
se incrementa 1,0 °C por cada 30 m de profundidad. La conductivi¬ 
dad térmica media de la corteza terrestre es 0,74 J/m • s • K. ¿Cuál es 
la pérdida de calor que experimenta la Tierra cada segundo debida 
a la conducción desde su núcleo? Comparar esta pérdida de calor 
con la potencia media recibida del Sol. ^ífWF 

54 • • Una olla cuyo fondo es de cobre y que contiene 0,8 L de 
agua hirviendo se seca en 10 minutos. Suponiendo que todo el calor 
se transmite a través del fondo plano de cobre de 15 cm de diámetro 
y 3,0 mm de espesor, calcular la temperatura en la parte exterior del 
fondo de cobre cuando todavía queda algo de agua en la olla. 

55 •• Aplicación a la ingeniería Un tanque de agua caliente 

de forma cilindrica y fabricado de acero tiene un diámetro interior de 
0,55 m y una altura interior de 1,2 m. El tanque está rodeado por una capa 
aislante de 5 cm de espesor de lana de vidrio cuya conductividad térmica 
es 0,035 W / m • K. El aislante está recubierto, a su vez, de una fina lámina 
de acero. Las láminas de acero interior y exterior del tanque tienen con¬ 
ductividades térmicas muy superiores a la de la lana de vidrio. ¿Qué po¬ 
tencia debe suministrarse al tanque para mantener la temperatura del 
agua a 75 °C cuando la temperatura externa es de 1 °C? 


56 • • El diámetro de una barra viene dado por d = d 0 ( 1 + ax), 
siendo a una constante y x la distancia a un extremo. Si la conductivi¬ 
dad térmica del material es k , ¿cuál es la resistencia térmica de la barra 
si su longitud es L? 

57 • • • Un disco sólido de radio r y masa m está girando en un es¬ 
pacio sin rozamiento con velocidad angular ^ a la temperatura T y La 
temperatura del disco cambia entonces a T r Expresar la velocidad an¬ 
gular o) 2 , la energía cinética de rotación E 2 y el momento angular L ? en 
función de sus valores respectivos a la temperatura T 1 y del coeficiente 
de dilatación lineal a del disco. 

58 ••• Hoja de cálculo Utilizando los resultados del problema 
22, escribir un programa de hoja de cálculo para hacer una gráfica de la 
temperatura de la Tierra en función de la emisividad. ¿Cuánto ha de va¬ 
riar la emisividad para que la temperatura media se eleve 1 K? Esto se 
podría considerar como un modelo del efecto del aumento de concen¬ 
traciones de gases como el metano y el C0 2 en la atmósfera terrestre 
(efecto invernadero). 

59 • • • Un pequeño estanque tiene una capa de hielo de 1 cm de es¬ 
pesor flotando sobre él. (a) Si la temperatura del aire es —10 °C, hallar 
la velocidad en centímetros por hora con que aumenta el espesor del 
hielo por su parte inferior. La densidad del hielo es de 0,917 g/cm 3 . 
(b) ¿Cuánto tiempo tardará en formarse una capa de hielo de 20 cm de 
espesor? 

60 • • • Un cubo de cobre ennegrecido de 1 cm de arista se calienta a 
una temperatura de 300 °C y, a continuación, se coloca en una cámara 
de vacío cuyas paredes están a una temperatura de 0 °C. En la cámara de 
vacío, el cubo se enfría emitiendo radiación, (a) Demostrar que la tem¬ 
peratura absoluta del cubo obedece la ecuación diferencial: 
(i dT/dt) = ~(ea A/C){T 4 - 7^), en la que C es la capacidad calorífica del 
cubo, A es el área de su superficie, e la emisividad y T 0 la temperatura 
de la cámara de vacío. ( b ) Utilizando el método de Euler, resolver nu¬ 
méricamente la ecuación diferencial para obtener T(t) y representarla 
gráficamente. Suponer e = 1. (El método de Euler se trata en la sección 
5.4 del capítulo 5.) ¿Cuánto tardaría el cubo en enfriarse hasta una tem¬ 
peratura de 15 °C? 
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Constantes físicas’ 


Constante de masa atómica 

m u = ¿m( 12 C) 

1 u = 1,66053886(28) X 10~ 27 kg 

Número de Avogadro 

Na 

6,0221415(10) X 10 23 partículas/mol 

Constante de Boltzmann 

Sí 

II 

1,3806505(24) X 10' 23 J/K 
8,617343(15) X 10’ 5 eV/K 

Magnetón de Bohr 

m B - eñ/(2m e ) 

9,27400949(80) X 10“ 24 J/T = 
5,788381804(39) X 10" 5 eV/T 

Constante de Coulomb 

k = l/(4ire 0 ) 

8,987551788 ... X 10 9 N • m 2 /C 2 

Longitud de onda Compton 

A c = h/ ( m e c ) 

2,426310238(16) X 10“ 12 m 

Carga fundamental 

e 

1,60217653(14) X 10~ 19 C 

Constante de los gases 

R 

8,314472(15)J/ (mol -K) = 
1,9872065(36) cal / (mol • K) = 
8,205746(15) X 10' 2 atm • L/(mol • K) 


Constante de la gravitación 

G 

6,6742(10) X 10- 11 N • m 2 /kg 2 

Masa del electrón 

m e 

9,1093826(16) X 10' 31 kg = 



0,510998918(44) MeV/c 2 

Masa del protón 

m p 

1,67262171(29) X 10“ 27 kg = 
938,272029(80) MeV/c 2 

Masa del neutrón 

m n 

1,67492728(29) X 10“ 27 kg = 
939,565360(81) MeV/c 2 

Constante magnética (permitividad del espacio libre) /x 0 

4tt X 10 -7 N/A 2 

Constante eléctrica (permeabilidad del espacio libre) 

e o 

= l/{fi g c 2 ) = 8,854187817... X 10‘ 12 

Constante de Planck 

h 

6,6260693(11) X 10' 34 J • s = 
4,13566743(35) X 10“ 15 eV • s 


ñ = h/ (27 t) 

1,05457168(18) X 10" 34 J • s = 
6,58211915(56) X 10“ 16 eV • s 

Velocidad de la luz 

c 

2,99792458 X 10 8 m/s 

Constante de Stefan-Boltzmann 

a 

5,670400(40) X 10‘ 8 W/(m 2 • K 4 ) 


* Los valores de estas y otras constantes pueden obtenerse en el Apéndice B y en la dirección de Internet 
http: / / physics.nist.gov/ cuu/Constants/ index.html. Los números entre paréntesis representan los errores en las 
dos últimas cifras. (Por ejemplo, 2,04443(13) significa 2,04443 ± 0,00013.) Los valores sin números entre paréntesis 
son exactos incluyendo aquellos con puntos suspensivos (como el valor de ir que es exactamente 3,1415...). 


Derivadas e integrales definidas 


d 

— sen ax = a eos ax 
dx 




a 


d 

— eos ax = —a sen ax 
dx 



í x 2 e axl dx = \ | 

Jo 4 V * 3 

r ? 4 

x 3 e ~ ax ‘" dx — r 

Jo a 


— e ax = ae ax 
dx 



x 4 e~ ax2 dx 
o 


3 j~7T 

8 V a 5 


Productos vectoriales 


En las seis integrales la a es 
una constante positiva. 


A X B = AB sen 0 ñ {ñ obtenida usando la regla de la mano derecha) 


A • B = AB eos 6 






Geometría y trigonometría 


C = 77 rd = 2rrr 
A = 7 rr 2 

V = &r 3 

A = dV/dr = 477T 2 

V = ^base L = 7rr2L 

A = dV/dr = 2irrL 


definición de ir 
área de un círculo 
volumen de una esfera 
área de la superficie esférica 
volumen de un cilindro 
área de la superficie cilindrica 


o = h sen 0 
a = h eos 6 



sen 2 6 + cos 2 0 = 1 

sen(A ± B).= sen A eos B ± eos A sen B 
cos(A ± B) = eos A eos B T sen A sen B 
sen A ± senB = 2 sen[¿(A ± B)] cos[¿(A + B)] 



Si \0 1 « 1, entonces 

eos 9 « 1 y tg 6 ~ sen# « 6 (6 en radianes) 


La ecuación de segundo grado 


—b ± \/b 2 — Aac 

Si ax 2 + bx + c = 0, entonces x =--- 

2a 


Desarrollo del binomio 


Si |x| < 1, entonces (1 + x) n = 

1 + nx H—— 1 x 2 + 


n(n — 1 ) 0 n(n - 1 )(n - 2) 


2! ~ ' 3! 

Si Ixl « 1, entonces (1 + x) n ~ 1 + nx 


x 3 + .. 


Aproximación diferencial 

Si AF = F(x + Ax) - F(x) y si |Ax| es pequeño, 
dF A 

entonces AF » — Ax. 

dx 











